








Darstellung und Reaktionen des freien Methyls 
bei tiefen Temperaturen. 


Von 
Giovanni Semerano und Luigi Riccoboni. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 


(Eingegangen am 10. 5. 41.) 


Der thermische Zerfall des Silbermethyls (bei —40° C) bietet eine bequeme 
Quelle für freie Methylradikale bei tiefen Temperaturen, d. h. unter den dem 
Grundzustand sehr nahen Bedingungen. 

Bei diesen Temperaturen ist die einzige Umsetzungsreaktion der gebildeten 
freien Methyle die Dimerisierung zu Äthan, während die Dismutationsreaktion zu 
Methan und Äthylen vollkommen ausbleibt. 

Es folgt eine theoretische Besprechung der erhaltenen Versuchsergebnisse. 


Der erste direkte Beweis der Existenzmöglichkeit des Methyls in 
freiem Zustande ist im Jahre 1929 von PAnErTH und HorEpITzZ!) ge- 
liefert worden, welche feststellten, daß die thermischen Zersetzungs- 
produkte des Bleitetramethyls, wenn sie rasch aus der Bildungszone 
entzogen werden, in der Entfernung von einigen Zentimetern metalli- 
sche Spiegel angreifen. 

So wurden die noch auf die Zeiten Bunsens zurückgehenden Ver- 
suche zur Gewinnung von Methyl im freien Zustande endlich von 
Erfolg gekrönt. 

Die von PAnFTH und HorEDITz verwendete Methode besteht im 
wesentlichen im Durchleiten eines sehr raschen Stromes von Blei- 
tetramethyldampf durch ein in einer Zone auf 700° C erhitztes Quarz- 
rohr und im Nachweis des gebildeten Methyls durch dessen Verbindung 
mit geeigneten, als Spiegel auf den kalten Teilen jenseits der Zer- 
setzunsgzone befindlichen Metallen. 

Indem man einige Voraussetzungen als richtig annahm, konnte 
man feststellen, daß die Halbwertszeit des freien Methyls ungefähr 
3-10”? Sekunden beträgt?), und daß diese Zeit, unter geeigneten 
Bedingungen®), bis auf 5-10”? Sekunden im Wasserstoffstrome und 


1) F. PAnetH und W. Horepırz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 1335. 
?:) F. PanetH und W. LautscH, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2708. K. Hanx- 
FELD, Diss., Königsberg i. Pr., 1932. 3) A. Wunsch, Diss., Königsberg i. Pr., 1933. 
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bis 0'1 Sekunde in Helium verlängert werden kann, d.h. bis zu der 
für den atomaren Wasserstoff bei normalen Versuchsbedingungen ge- 
fundenen Halbwertszeit. 

Diese Methode der Zersetzung metallorganischer Verbindungen 
wurde weiter ausgedehnt und ist für die Darstellung freier Radikale 
allgemein geworden; die Zersetzung läßt sich auf thermischen wie 
auch auf photochemischem Wege durchführen. 


So z.B. erhielten im Jahre 1930 TAayLor und Jones!) einen 
indirekten Beweis dafür, daß auch bei der thermischen Zersetzung 
des Quecksilberdimethyls sich freies Methyl bildet, da man bei 200° 
bis 300° C eine induzierte Polymerisation des Äthylens erzielen kann. 


FrEY?) beobachtete, daß die Zugabe von 1%, Quecksilberdimethyl 
die Zersetzung von ungefähr 20 Äquivalenten Butan bei 525° C her- 
vorrufen kann, einer Temperatur, bei welcher das Butan während der 
ganzen Versuchsdauer beständig ist; es handelt sich deshalb um von 
freiem Methyl eingeleitete Kettenreaktionen. 


Ähnliche Ergebnisse wurden von Rıce und Mitarbeitern ®) mit 1%, 
Quecksilberdimethyl enthaltendem Aceton bei Temperaturen zwischen 
350° und 400° C erhalten, mit dem einzigen Unterschiede, daß die 
Kettenreaktionen kürzer sind. 

Die Bildung freien Methyls bei der photochemischen Zersetzung 
des Quecksilberdimethyls wurde von TERENIN*) angenommen (Er- 
kennung mittels metallischer Spiegel) ebenso von THoMPsoN und 
LinneErT®) und bei der Photolyse des Bleitetramethyls von LEIGHTON 
und MORTENSEN®) (mittels radioaktiver Indikatoren empfindlicher 
gemachte Bleispiegelreaktion). 

In vielen anderen Fällen war die Annahme einer Zwischenbildung 
des Methyls im freien Zustande nötig, um die Natur der durch Zer- 
setzung von Metallalkylen erhaltenen gasförmigen Produkte erklären 
zu können. Dies taten z. B. Simons, MCNAMEE und HuRrD’), PANETH, 


ı) H.S. Tayror und W.H. Jones, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 1111. 
2) F.E. Frey, Ind. Engng. Chem. 26 (1934) 200. 3) F.O. Rıce, E. L. Ro- 
DOWwsKas und W. R. Lewis, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2497. ) A. Terenin, 
J. chem. Physics 2 (1934) 441. Acta Physicochimica URSS. 1 (1935) 762. N. Prı- 
LESHAJEWA und A. TERENIN, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1483. 5) J.W. 
Tuomrson und H.W. Linsertt, Proc. Roy. Soc. London (A) 156 (1936) 108. 
Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 501, 874. *) P. A. Leıs#ton und R. A. MORTENSEN, 
J. Amer. chem. Soc. 58 (1936) 448. ?) J. H. Sımons, R. W. McNamee und C. D. 
Hurp, J. physic. Chem. 36 (1932) 939. 
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HorEpItz und WunscH'), um die Bildung von Methan, Isobutylen 
und Verkohlungsprodukten bei der Zersetzung des Bleitetramethyls 
zu erklären. 

Neuerdings haben TayLor und Mitarbeiter?) mit größter Sorg- 
falt die thermische und photochemische Zersetzung des Quecksilber- 
dimethyls erforscht und diese Verbindung als Quelle für freies Methyl 
verwendet. Die thermische Zersetzung des Quecksilberdimethyls be- 
ginnt bei ungefähr 300° C merklich zu werden, wird bei 350° C ziem- 
lich rasch und führt zu Methan, Äthan und zu einem braunen Nieder- 
schlag, welcher ungefähr 1 Atom Kohlenstoff auf je ein gebildetes Mol 
Methan enthält. Bei Anwesenheit von Wasserstoff ist die Zersetzung 
rascher, gibt keinen braunen Niederschlag und es bilden sich 2 Mole 
Methan pro Mol Wasserstoff und Mol metallorganischer Verbindung. 
Es scheint, daß die in diesen zwei Fällen ‚stattfindenden Prozesse 
verschieden sind, weil in Anwesenheit von Wasserstoff der Tem- 
peraturkoeffizient der Reaktion kleiner und die Aktivierungsenergie 
daher geringer ist. 

Bei der photochemischen Zersetzung, ausgenommen der des 
Quecksilberdimethyls, bilden sich niemals Niederschläge, und unter- 
halb 160°C erhält man kein Methan, sondern nur Äthan. Bei An- 
wesenheit von Wasserstoff bildet sich auch bei tieferen Versuchs- 
temperaturen Methan und die Reaktion, die es erzeugt, zeigt eine 
größere Temperaturabhängigkeit als die der Äthanbildung (größere 
Aktivierungsenergie). 

Die Bildungsgeschwindigkeit ist nicht durch die Anwesenheit 
von Wasserstoff beeinflußt, so daß man annehmen muß, daß die 
Bildungsprozesse des Methans und des Äthans voneinander unab- 
hängig sind. 

Die Ergebnisse dieser Versuche haben die Richtigkeit der von 
den obengenannten Autoren ausgeführten Annahme bewiesen, nach 
welcher die Bildung von beständigen Molekülen, wie jenen des 
Methans und des Äthans, bei der thermischen oder photochemischen 
Zersetzung metallorganischer Verbindungen durch Bildung und nach- 
trägliche Reaktion freier Radikale, wie das Methyl, stattfindet. 


ı) F. A. Paneru, W. Horeprtrz und A. Wunsch, J. chem. Soc. London 
1935, 372. 2) J. P. CunsinGHAM, Diss., Universität von Princeton, 1937. 
J. P. CunxinGHaMm und H. S. TayLor, J. chem. Physics 6 (1938) 359. J. O. Smitu, 
Diss., Universität von Princeton, 1938. J. O. Smit# und H. S. TayLor, J. chem. 
Physics 7 (1939) 390. 
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Außer diesen Bildungsmethoden freier Radikale muß man auch 
jene von PoLanyı und Mitarbeitern!) erwähnen, welche sich auf die 
Reaktion zwischen Natriumdampf und Alkylhalogeniden gründet 
und, in trägem Gasstrome, die Erkennung des freien Methyls oder 
Äthyls durch ihre Reaktion mit Chlor: oder Jod bis auf eine Ent- 
fernung von 8cm von der Bildungszone gestattet. 

Es sei schließlich noch erwähnt, daß sich freie Radikale durch 
Photolyse der verschiedensten organischen Substanzen?) und durch 
thermische Zersetzung von Kohlenwasserstoffen und vielen anderen 
organischen Verbindungen bilden?°). 

Alle diese Methoden zeigen jedoch dieselben Mängel, d.h. sie 
gestatten die Darstellung freier Alkyle nur bei ziemlich hohen Tem- 
peraturen (>200° C bei der thermischen Zersetzung metallorganischer 
Verbindungen oder bei der PotLanvıschen Reaktion) oder unter Be- 
dingungen, bei welchen man logischerweise die Bildung angeregter 
freier Radikale erwarten muß (Photolyse von metall- oder anderen 
organischen Verbindungen). Im einen wie im anderen Falle nehmen 
die erzeugten freien Radikale an einigen gleichzeitigen, Folge- oder 
Kettenreaktionen teil, wodurch die genaue Analyse der Gesamtreak- 
tion sehr erschwert und manchmal sogar unmöglich gemacht wird. 

Die geeignetste Methode für das Studium der Reaktionen der freien 
organischen Radikale im Grundzustande wäre die thermische Zer- 
setzung von solchen organischen (womöglich metallorganischen) Ver- 
bindungen, welche nur erheblich unterhalb der Zimmertemperatur 
beständig sind. Unter diesen Bedingungen würden die Radikale nur 


1) H. v. HArTEL und M. PoLanyı, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 97. G.Scuav, 
Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 291. M. PoLanyı und D. W. G. Styue, Naturwiss. 20 
(1932) 401. E. Horn, M. Poranyı und D. W.G.StyLe, Z. physik. Chem. (B) 23 
(1933) 291. E. Horw und M. PoLAanY1, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 151. E. Hors, 
M. PorLanvı und D. W. G. Styte, Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 189. A. O. ALLEN 
und C. E.H. Bawn, Trans. Faraday Soc. 34 (1938) 463. 2) R.G. W. NorRISH 
und Mitarbeiter, Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 103. J. chem. Soc. London 1934, 
874, 1456. H. H. GLAZEBROOK und T.G. PEARson, J. chem. Soc. London 1934, 
1718; 1985, 1151; 1936, 253, 1772; 1937, 567. H.S. Tayror, J. physic. Chem. 42 
(1938) 763. 3) F.O. Rıce und K. F. HerzreLo, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 
1959; 56 (1934) 284. Chem. Rev. 10 (1932) 135. Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 152. 
F. O. Rıce und K.K. Rıcz, The Aliphatic Free Radicals. Baltimore, Johns Hopkins 
Press, 1935. L. A. K. StaveLey und C. N. HınsHELwooD, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 154 (1936) 335. J. chem. Soe. London 1986, 812. Siehe auch C. N. HınsHer- 
wooD, Kinetics of Chemical Change in Gaseous Systems. Oxford, University Press 
Edition, 1933. 
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an Reaktionen, welche der kleinsten Aktivierungsenergie bedürfen, 
teilnehmen und man könnte einfachere und genauere Angaben über 
das chemische Verhalten dieser interessanten Teilchen erzielen. 


Im Laufe einiger Versuche über den Reaktionen zwischen Silber- 
salzen und Bleitetraalkylen hatten wir Gelegenheit!), auf die Existenz 
von sehr unbeständigen, sich bereits bei Temperaturen von ungefähr 

-40° C oder auch noch tiefer zersetzenden Silberalkylen hinzuweisen, 
und wir haben auch die Möglichkeit in Aussicht gestellt, diese Ver- 
bindungen als bequeme Quelle freier Alkyle bei tiefen Temperaturen 
zu verwenden. 


Wir bringen in dieser Arbeit ausführlichere Angaben über die 
Darstellungsmethode des Silbermethyls und über Reaktionen, an 
welchen das durch thermische Zersetzung bei tiefer Temperatur 
gebildete Methyl teilnimmt; wir behalten uns vor, in weiteren Arbeiten 
die mit den entsprechenden Äthyl- und Propylverbindungen erhaltenen 
Ergebnisse ausführlich zu behandeln. 


Beschreibung der Versuche. 


Wie bereits ausführlich in einer vorhergehenden Arbeit?) be- 
schrieben wurde, bestand die von uns verwendete Darstellungsmethode 
des Silbermethyls in der Reaktion zwischen Silbernitrat und Blei- 
tetramethyl in methylalkoholischer Lösung bei einer Temperatur von 
ungefähr — 80° C (Aceton-festes CO,-Bad). 


Die Zugabe der Bleitetramethyllösung in leichtem Überschusse 
zu jener des Silbernitrats ist von der fast augenblicklichen Bildung 
einer gelblichen Trübung begleitet, der nach kurzer Zeit ein reichlicher 
Niederschlag einer flockigen gelben Substanz folgt. Nach einigen 
Stunden Stehens bei — 80° C, viel rascher bei höherer Temperatur, 
setzt sich der Silbermethylniederschlag vollkommen auf dem Boden 
des Reaktionsgefäßes ab und die überstehende Flüssigkeit erscheint 
vollkommen klar und farblos. Das Silbermethyl bleibt bis zu Tem- 
peraturen von ungefähr — 40° C auch viele Stunden lang unverändert, 
wird aber bei höheren Temperaturen rasch schwarz, wobei es sich 
vollständig zu Silber und Äthan zersetzt. 


Hauptsächlich die Natur des gebildeten Gases kann uns die ge- 
suchten Angaben über die Reaktionsweisen des freien Methyls bei 


1) G. SEMERANoO und L. Rıccoponı, La ricerca scientifica 11 (1940) 269. 
2) G. SEMERANO und L. RıccoBoNI, im Druck. 
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tiefen Temperaturen liefern, und unser Bericht ist deswegen besonders 
dem Studium dieses Gases gewidmet. 

Wegen der großen Empfindlichkeit der freien Radikale gegenüber 
Sauerstoff wurde die Zersetzung des Silbermethyls bei Anwesen- 
heit der kleinstmöglichen Menge Luft ausgeführt. 

Der für das Studium dieses und anderer Silberalkyle verwendete 
Apparat ist in Abb. 1 dargestellt und wird nachfolgend näher be- 
schrieben. 


V, ist das Reaktionsgefäß, in dem sich ungefähr 100 cm? einer !/,, norm. 
methylalkoholischen Silbernitratlösung befanden; der Methylalkohol war ein sehr 
reines Handelspräparat und wurde durch lange Behandlung mit Natrium und 
DevarDdascher Legierung und darauffolgende Destillation gereinigt. 

Die alkoholische Silbernitratlösung von Zimmertemperatur wurde zuerst voll- 
kommen entlüftet; dies geschah mittels der Hochvakuumapparatur (schematisch 
auf der linken Seite der Abbildung dargestellt) über den zwei Kugeln und dem 
Tropfenfänger, welche sich in dem auf — 80° C abgekühlten durchsichtigen DewARr- 
Gefäß D, befanden. 

Man kühlte dann das Reaktionsgefäß auf — 80° C ab; sobald man sicher war, 
daß die ganze Silbernitratlösung gut kalt war, fügte man die Lösung des Blei- 
tetramethyls in einigen Kubikzentimetern entlüfteten und gut abgekühlten Methyl- 
alkohols hinzu; die Zugabe geschah durch den an das Reaktionsgefäß angeschmol- 
zenen Trichter und Hahn. 

Das verwendete Pb(CH,), wurde aus Methyl-Magnesiumchlorid und Blei- 
chlorid!) hergestellt und durch fraktionierte Destillation gereinigt. 

Die Pb(CH,),-Lösung wurde sehr langsam (ungefähr innerhalb !/, Stunde) 
hinzugefügt, so daß sie sich längs des Zuführungsrohres gut abkühlen und sich 
bestmöglich mit der Silbernitratlösung vermischen konnte. Man zersetzte dann das 
Silbermethyl und entfernte das gebildete Gas aus der alkoholischen Lösung. 

Zu diesem Zwecke wurde das DEwAr-Gefäß von V, entfernt und das Reak- 
tionsgefäß langsam erwärmt. Die Zersetzung des Silbermethyls wurde verfolgt, 
indem man den Wechsel der Farbe des Niederschlages und das Steigen des Druckes 
im Manometer M beobachtete. 

Mittels der Büretten P, und P, wurde das ganze gebildete Gas aus der alko- 
holischen Lösung gepumpt; beim Durchgang über das Phosphorpentoxyd ent- 
haltende Rohr E wurde der in den Kugeln bei — 80° € (in D,) nicht zurückgehaltene 
Methylalkohol vollkommen entfernt und das Gas schließlich in dem mit flüssiger 
Luft gekühlten Gefäß A kondensiert. In P, wurden die Spuren von Luft und 
eventuell mit flüssiger Luft nicht kondensierbaren Gases, in A der größte Teil des 
entwickelten Gases angesammelt. Mittels P, wurde das ganze Gas aus dem Reaktions- 
gefäß gepumpt; man pumpte, bis das Manometer M nicht mehr die Anwesenheit 
von Spuren von Gas in V, und D, anzeigte. Das Gefäß V, und die Schlange D, 
welche mit dem Manometer M, verbunden sind, dienten zur Kennzeichnung des 


1) E. Krause und A.v. Grosse, Die Chemie der metallorganischen Ver- 
bindungen. Berlin, Borntraeger 1937. S. 33 und 389. 
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in A verflüssigten Gases mittels Dampfdruckbestimmung oder zu seiner Frak- 
tionierung. Zu diesem letzteren Zwecke wurden die Temperaturen der Bäder in V, 
und D, auf geeignete Weise geregelt, um die bestmögliche Fraktionierung zu er- 
reichen. In der Pipette P, wurde das zu analysierende, aus A, P, und P, abge. 
nommene und in V, und D, fraktionierte Gas angesammelt. 

Das Fallensystem a,, a,, a3, a, gestattete dagegen die Fraktionierung des 
Gases nach FERBER!), durch Adsorption und Desadsorption mit aktivierter Kohle 
und Tonerde?). Die eventuell desadsorbierte Fraktion des Gases wurde mittels der 
Diffusionspumpe in die Bürette P, und Pipette P, übergeführt. 

Die Analysen wurden in dem Apparat von Bone und NEWwITT?) ausgeführt; 
wir änderten diesen ab, um mit ihm auch die fraktionierte Verbrennung von Wasser- 
stoff und Kohlenwasserstoffen auf Kupferoxyd zu ermöglichent). 


Mittels der beschriebenen Apparatur wurde ein Teil der in einer 
vorhergehenden Arbeit angegebenen Versuche ausgeführt; aus diesen 
ging hervor, daß das durch Umsetzen des Methyls gebildete Gas fast 
aus reinem Äthan besteht. Dieses ist manchmal von kleinen Mengen 
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd begleitet, welche sich wahrschein- 
lich durch Verbrennung des Methyls durch Spuren von Luft — welche 
bei Zugabe der alkoholischen Bleitetramethyllösung in V, eingeführt 
wurden — bilden. In einigen Versuchen fehlten dagegen auch diese 
Spuren von CO, und CO und das Gas bestand ausschließlich aus 
Äthan. Dies trat ein sowohl im Falle der Zersetzung des in der alkoho- 
lischen Lösung aufgeschwämmten Silbermethyls, wie auch bei Zer- 
setzung des durch Zentrifugieren der Lösung erhaltenen, nur leicht 
feuchten Niederschlages. 

In den Versuchen letzterer Art wurde das am Boden des Zentri- 
fugierungsglases angesammelte Silbermethyl mit flüssiger Luft ab- 
gekühlt und in ein größeres Gefäß eingeführt; dieses war ebenfalls 
mit flüssiger Luft gekühlt und mit einem Schliff versehen, mit welchem 
es an Stelle des Gefäßes V, an den beschriebenen Apparat an- 
geschlossen wurde. 

Nachdem die Luft aus dem immer gut gekühlten Gefäße heraus- 
gepumpt war, wurde die flüssige Luft entfernt und das Silbermethyl 
langsam durch mehrfaches Eintauchen des Bodens des Gefäßes in 
ein Aceton-festes C'O,-Gemisch zersetzt. 


1) E. FERBER und H. LuTHer, Angew. Ch. 53 (1940) 31. 2) Die für diese 
Versuche nötige aktivierte Tonerde und Kohle wurde uns von Dr. A. SonnTas, 
Breslau, freundlichst zur Verfügung gestellt. Wir nehmen an dieser Stelle die Ge- 
legenheit, Herrn Dr. SoxnTaG unsere Dankbarkeit auszusprechen. 3) W.A.Bonr, 
D.M. Newitt und D.T. A. TOowsenp, Gaseous Combustion at High Pressures. 
Longmans, Green & Co. 1929. 8. 388. 4) L. Rıccogont1, im Druck. 
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Besondere Aufmerksamkeit wurde dem Aufsuchen von Spuren 
von Methan im entwickelten Gase gewidmet. Dies geschah in An- 
betracht der Tatsache, daß bei Umsetzen des Methyls bei hohen Tem- 
peraturen außer der Dimerisierung zu Äthan auch eine teilweise Dis- 
mutierung zu Methan und Äthylen, wahrscheinlich nach den Reak- 


tionen: 20H, — CH, -+CH, (1) 
2CH,— CyH, (2) 
beobachtet wurde. 

Zu diesem Zwecke wurden ungefähr 116 cm? Gases, die durch 
Zersetzung des zentrifugierten Silbermethyls erhalten wurden und in 
den Büretten P, und P, enthalten waren, beinahe vollständig in der 
Falle a, (Hahn zwischen a, und a, geschlossen) mit flüssiger Luft 
kondensiert, nachdem dieses Gas über die leere Falle a, (bei Zimmer- 
temperatur) und die Falle a, mit Aktivtonerde (bei 290° C, um Ad- 
sorption zu vermeiden) gegangen war. Da man nämlich Methan 
eventuell von Äthan trennen mußte, genügte es, nur die zwei letzten 
Fallen des von FERBER vorgeschlagenen Apparates zu verwenden. 


Trotz der Temperatur von — 180° C in a, zeigten die Manometer 
der Fallen a,, a, und a, einen Druck von einigen Millimetern Hg; der 
größte Teil des Gases verflüssigte sich jedoch in a,. Der Druck sank 
dagegen rasch auf Null im ganzen Fallensystem, nachdem man den 
Hahn zwischen a, und der mit flüssiger Luft abgekühlten Falle «a, 
öffnete; das rückständige Gas wurde also vollständig von der Aktiv- 
kohle adsorbiert. Eine zweite Verdampfung und Wiederkonden- 
sierung des Äthans in a, lieferte weitere kleine Mengen nicht konden- 
sierbaren Gases, welches ebenfalls in a, adsorbiert wurde. Nachdem 
man die Falle a, auf Zimmertemperatur gebracht hatte, zeigte sie 
einen Druck von ungefähr 10 mm Hg (17 mm bei 200° C). 

Durch Erwärmen von a, bis auf 300°C und Betätigung der 
Diffusionspumpe wurde sämtliches in a, befindliche Gas (welches 
eventuell das Methan enthalten hätte können) in die Pipette P, ge- 
bracht und in den Apparat von BoxE und N£wItr übergeführt. Diese 
Fraktion betrug ungefähr 0°9 cm? und bestand hauptsächlich aus Luft 
und kleinen Mengen Äthan (02 cm?) und Kohlenoxyd (0'16 cm?). 

Man kann daher mit aller Wahrscheinlichkeit ausschließen, daß 
bei der tiefen Zersetzungstemperatur des Silbermethyls der Zerfall 
des freien Methyls auch zu merkiichen Mengen Methan und Äthylen 
führt. 
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Besprechung der Ergebnisse. 


Aus der Zusammensetzung des durch Zerfall des Silbermethyls 
gebildeten Gases geht hervor, daß die einzige Umsetzung des freien 
Methyls, bei tiefen Temperaturen, die Dimerisierung zu Äthan ist: 


2CH, — C,H, (3) 


Es scheint dagegen, daß nicht in merklichem Umfange die andere 
Reaktion, welche im allgemeinen die freien Radikale bei höheren 
Temperaturen zeigen, d.h. die Entziehung eines Atom Wasserstoffes 
aus anderen Teilchen unter Bildung neuer Radikale (welche eventuell 
noch ungesättigter als die ersteren sind) stattfindet. 


Für das Methyl hätte man z.B. folgende Reaktionen erwarten 


können: CH, +0C,H,—> CH, +C,H, (4) 
CH,+CH, —(CH,+CH,, 1) 


welchen eventuell die Stabilisierung des Äthyls und des Methyls zu 
n-Butan oder Propan und des Methylens zu Äthylen folgen würde; 
des weiteren wären die zwei obengenannten Reaktionen eventuell von 
jener zwischen Methylen und Methyl unter Bildung von weiterem 
Äthyl, zwischen Methylen und Methan unter Bildung von Äthan 
gefolgt. 

Daß diese Reaktionen stattfinden können, wurde von CUNNING- 
HAM und TAYLor!) angenommen, um die Ausbeute an Methan und 
die Bildung eines braunen Niederschlages bei der Photolyse des 
Quecksilberdimethyls in Abwesenheit von Wasserstoff zu erklären. 
Sie nahmen an, daß Reaktionen des Typus: 

CH, + Hg(CH,, > CH, +Hg CH 

3 CH, + HgCH, 
und (1) stattfinden. Die Entstehung des braunen Niederschlages 
wurde von CUNNINGHAM und TAYLor der Bildung von polymethylen- 
artigen Polymerisationsprodukten zugeschrieben; es ist in der Tat 
bekannt), daß unter Einfluß freier Radikale Äthylen sich rasch poly- 
merisiert. Es würde dieses das Schicksal des größten Teiles des 
Äthylens, welches durch Polymerisation des in der Reaktion (1) 
gebildeten CH, entsteht, sein. 





1) J. P. CunsınGHam und H. S. TayLor, J. chem. Physics 6 (1938) 359. 
2) J.C. Jusgers und L. M. YEDDANAPALLIL, Trans. Faraday Soc. 86 (1940) 483. 
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i Die Reaktion (1) würde die Bildung von Methan erklären, welches 
" bei der Elektrolyse von Methyl-Magnesiumbromid!), und von Fett- 
i siuren und ihren Salzen?) entsteht. 


| Die Reaktion (4) wurde bei der durch Quecksilber photosensibili- 
| sierten Zersetzung des C',H,°?) angenommen und scheint sehr wahr- 
scheinlich auf Grund des Prinzips der kleinsten Atomlageverände- 
rung®); sie würde jedoch eine Aktivierungsenergie von 20 kcal be- 
| nötigen?). 

Diese Reaktionen sind jener zwischen Methyl und Wasserstoff 
‘ unter Bildung von Methan und atomarem Wasserstoff analog, welche 
von PoLAanYı®) nach der Methode der hochverdünnten Flammen bei 
der Umsetzung von Methylchlorid und Natriumdampf, und von 
WunscH') für das durch Pyrolyse des Bleitetramethyls erhaltene 
Methyl beobachtet wurde. 

Nach Wunsch existiert ein Temperaturoptimum für die Bestän- 
digkeit des Methyls, das auf ungefähr 350° bis 360°C geschätzt 
wurde. Ober- und unterhalb dieser Temperatur würde das Methyl 
an zwei verschiedenen Reaktionen teilnehmen. Die zweite von diesen 
desaktiviert augenblicklich das Methyl sogar bei der Temperatur der 
flüssigen Luft; ihre Geschwindigkeit nimmt proportional mit dem 
Quadrate der Konzentration des Methyls im Gaszustande zu. Sie ist 
offenbar die Dimerisierungsreaktion des Methyls zu Äthan und be- 
nötigt nach Berechnungen verschiedener Autoren eine Aktivierungs- 
energie von 8 keal. 

Derselbe Wert wurde von PoLAanY1®) auch für die Aktivierungs- 
energie der Reaktion zwischen Methyl und Wasserstoff festgestellt. 

Durch das Studium der Photolyse des Acetons bei Anwesenheit 
von Wasserstoff hatten bereits TayLor und ROSENBLUM®) für diese 


1) W.V. Evans und F.H.Ler, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 654. 2)S.N. 
SuuKta und O.J. WALKER, Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 35. 3) E.W.R. 
STEACIE und N. W. F. PrıtuLıps, J. chem. Physics 6 (1938) 179. 4) F. O. RıcE 
und E. TELLER, J. chem. Physics 6 (1938) 489. 5) F.O. Rıce und K.F. 
HERZFELD, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 284. J. chem. Physics 7 (1939) 671. 
6) H. v. HarTeL und M. Poranyı, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 97. G. Schay, 
2. physik. Chem. (B) 11 (1931) 291. M. PoLanyı und D. W. G. Styue, Naturwiss. 20 
(1932) 401. E. Horn, M. Poranyı und D. W.G.StyLk, Z. physik. Chem. (B) 23 
(1933) 291. E. Horw und M. Poraxyı, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 151. E. Horn, 
M. PorLanyı u. D.W.G.Styue, Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 189. ?) A.WunschH, 
Diss., Königsberg i. Pr., 1933. s) H.S. Tayror und C. RosENBLUM, J. chem. 
Physics 6 (1938) 119. 
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Energie einen Wert von 8'7 kcal festgestellt im Falle, daß man die |‘ = 
Aktivierungsenergie des Rekombinationsprozesses außer Acht lassen f‘ 
könnte, und einen Wert von 11 kcal im gegenteiligen Falle, d. h. wenn f 
man die Möglichkeit eines monomolekularen Rekombinationsprozesses |} ”“ 
an den Wänden annehmen würde. 

TRENNER, MORIKAWA und TAYLorR!) haben schließlich, auf Grund 
der für die Reaktion C,H,+ H erhaltenen Ergebnisse, einen Wert von P 
11 kcal als obere Grenze für die Aktivierungsenergie des obengenannten F 
Prozesses angegeben. 

Anderswo auszuführende theoretische Betrachtungen?) führen f 
zu dem Ergebnis, daß für die Reaktion (1) OH, +CH,=CH,+CH, 
welche formal den vorhergehenden analog ist, eine bedeutend höhere 
Aktivierungsenergie nötig ist. 

Dies würde die bereits von uns beobachtete Tatsache erklären, 
daß bei tiefen Temperaturen diese Umsetzung des Methyls nicht statt- 
findet, und würde die Annahme unterstützen, daß sie die von Wunsch 
beobachtete Zerfallsreaktion des Methyls oberhalb 360° C sei. Unter 
diesen Bedingungen stehen tatsächlich die Mengen des gebildeten 
Methans und Äthylens in einem Verhältnisse von ungefähr 2:1, wie 
es die Reaktion (1) und die darauffolgende Dimerisierung des Me- 
thylens verlangen. 

Als Stütze dieser Annahme kann die Tatsache gelten, daß die 
Menge des durch Pyrolyse des Pb(CH,), gebildeten Methans mit der 
Temperatur zunimmt; die Reaktion, die es erzeugt, ist also durch 
eine ziemlich hohe Aktivierungsenergie gekennzeichnet. 

Des weiteren hat F. O. Rıcz?) gefunden, daß, wenn man Kohlen- 
wasserstoffe statt A, als Trägergas zum Transport des nach PaxeErH 
erzeugten Methyls verwendet, die Reaktion, durch die das Methyl 
verschwindet, ungefähr zweiter Ordnung in bezug auf das Methyl 
und von der Natur des Kohlenwasserstoffes unabhängig ist; dies be- 
weist, daß in der Kälte das Methyl nicht mit dem Kohlenwasserstoff 
in Reaktion tritt. Mit Wasserstoff erhält man dagegen Methan, und 
die Reaktion ist daher erster Ordnung in bezug auf das Methyl. 

WuxschH*) betrachtet die Bildung von C,H, als Nebenreaktion, 
welche nur in jenen Punkten stattfindet, in welchen eine höhere 


1) R.N. TRENNER, K.Morıkava und H.S. TayLor, J.chem. Physics 5 
(1937) 203. 2) 4. SEMERANO und M. T. RossETTı, im Druck. 3) F. O. Rıcr, 
W.R. JJonsston und B.L. Everine, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3529. 
#4) A. Wunsch, Diss., Königsberg i. Pr., 1933. 
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Konzentration von Methylradikalen anwesend ist, oder wo sich das 
“ Pb(CH;), nach dem Schema: 


2CH, — C,H, +R, 
zersetzt. 

Wussc#H konnte jedoch bei in Heliumatmosphäre ausgeführten 
Versuchen die Anwesenheit von H, nicht feststellen; des weiteren 
befindet sich dieses auch nicht in unseren Versuchsprodukten und, 
was am bemerkenswertesten ist, nicht einmal in jenen von CUNNING- 
Ham und TAYLorR!) bei der Photolyse des Zn(CH,),; da die beschleu- 
nigende Wirkung des Zinks für die Umwandlung der Wasserstoff- 
atome in molekularen Wasserstoff bekannt ist, hätte man wenigstens 


“ im letzten Falle die Anwesenheit dieses Gases beobachten müssen. 


Auch Sımons, MCNAMEE und HurDp?) haben bereits auf Grund 


; der Mengen der bei der Pyrolyse des Pb(CH,), erhaltenen Produkte 
) angenommen, daß die Reaktion (1) eine viel höhere Aktivierungs- 


energie als die Dimerisierung zu C,H, benötige. 
Bei der ausführlicheren Besprechung der Bildungsreaktion des 
Äthans wollen wir erwähnen, daß CunninGHAaM und TAyYLor!) bei 


| der Photolyse des Quecksilberdimethyls beobachteten, daß die Reak- 


tionsgeschwindigkeit der Äthanbildung sich von 50° auf 300° C ver- 


 dreifacht, d. h. daß die photochemische Ausbeute mit der Temperatur 


| steigt; man muß daher annehmen, daß Kettenreaktionen statt- 
| finden. Von diesen könnte z. B. eine die folgende sein: 


CH, + Hg(CH,), > C,H, + HgCH,. 


Das für den Beginn der Kette nötige Methyl würde aus dem 
primären photochemischen Prozeß, nach den Reaktionen: 
HgCH, + CH, 
Ha(CH,, <_ 
Hg+2CH, 


entstehen; diese Reaktionen wären gegenüber jener der direkten 
Bildung von Quecksilber und Äthan aus Quecksilberdimethyl stark 
überwiegend. Diese Tatsache ist unter anderem durch die hohen Aus- 
beuten an Methan bei der Photolyse in Anwesenheit von Wasserstoff 
bestätigt worden. 


1) J. P. CunsinaoHam und H.S. Tayror, J. chem. Physies 6 (1938) 359. 
2) J. H. Sımons, R. W. McNamer und C.D. Hurp, J. physic. Chem. 36 
(1932) 939. 
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Für die direkte Reaktion (3) 2CH,;, = (C,H, in der Gasphas | 


muß man dagegen eine Unabhängigkeit von der Temperatur an- 
nehmen!). 


Bei dem Studium der Abhängigkeit der Bildungsgeschwindigkeit 
des Äthans von der Stärke des ultravioletten Lichtes bei der Photolyse 
des Acetons in Anwesenheit von Wasserstoff erhielt man jedoch Eı- 
gebnisse, aus denen hervorgeht, daß in diesem Falle die Reaktion 
zweiter Ordnung gegenüber dem Methyl ist. 

Im Falle des Silbermethyls kann man wegen der thermischen 


Unbeständigkeit dieser Verbindung nicht an einen analogen Bildungs- 
mechanismus des Äthans: 


CH, +AgCH, — Hs +4g 


oder an einen dem von Davis, JAHN und BurToN?) für die Photolyse 
des Azomethans vorgeschlagenen analogen Mechanismus: 


CH, + AgCH, — CH,AgCH, — C,H, +49 


denken; man kann jedoch annehmen, daß die Verbindung zweier 
Methyle zu Äthan an der Oberfläche des elementaren Silbers oder 
an den Wänden des Gefäßes stattfindet. 


Für das Methyl ist diese Notwendigkeit von SICKMAN?) fest- 
gestellt worden, und es existieren auch experimentelle Ergebnisse, 
die als Beweis dieser Annahme angeführt werden können). 


KımsarLu?) schätzte die mittlere Lebensdauer des Quasimoleküls. 
welches durch Zusammenstoß zweier Methyle entsteht, auf 10”!? Se- 
kunden; KassELL‘®) bewies, obwohl er die Anwendung der klassi- 
schen Theorie zur Diskussion der Frage kritisierte, daß die Einfüh- 
rung der quantenhaften Einschränkungen zugunsten des dissoziierten 
Zustandes spricht, und nahm daher an, daß der von KıMBALt für die 
mittlere Lebensdauer des Komplexes zweier Methyle angegebene 
Wert als zu hoch zu betrachten sei. 


Die Reaktion muß daher nach dem Schema: 


2CH,+M — C,H, +M 


ı) F. A. Panert#, W. Horepıtz und A. Wunsch, J. chem. Soc. London 
1935, 372. 2) T.W. Davıs, F. P.Jaun und M. Burton, J. Amer. chem. Soc. 
60 (1938) 10. 3) D. V. SıckmAan, J.chem. Physics 4 (1936) 297. 4) H.A. 
Tayror und M. Burton, J. chem. Physies 7 (1939) 675. 5). G. E. Kımsatı, 
J. chem. Physies 5 (1937) 310. 6) L. S. Kasse, J. chem. Physics 5 (1937) 922. 
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stattfinden, wie bereits SICKMAN!) festgestellt hatte; sie benötigt 
nach Bawn?) eine Aktivierungsenergie von ungefähr 8 kcal [siehe 
auch?)]. 

Neuerdings haben TayLor und BuRToN*) — unter Anwendung 
von Aktivierungsenergiewerten, welche von anderen Autoren für die 
Zwischenreaktionen, die man bei der Zersetzung des Acetaldehyds an- 
nimmt, um sie mit dem Mechanismus der freien Radikale in Einklang 
zu bringen (die aber nicht auf Versuchstatsachen begründet sind) 
vorgeschlagen wurden — dieser Reaktion eine Aktivierungsenergie 
von 22 kcal zugeschrieben. 

Jedoch nicht einmal mit der Dreierstoßreaktion ist die Ver- 
bindung der Methyle gesichert’); ALLEN und Bawn®) stellten fest, 
daß mehr als 10 Zusammenstöße nötig seien, um ein Molekül Äthan 
zu erhalten; an Glas- oder Quarzwänden steigt diese Zahl bis 1000”) 
und auch bis 10000®); dagegen an Metallspiegeln, welche mit dem 
Methyl in Reaktion treten können, ist jeder Zusammenstoß erfolg- 
reich und führt zum Verschwinden des Radikals. 

Die Versuche von PANETH?) beweisen jedoch, daß die Methyle 
auf Silberspiegeln keine größere Neigung zur Verbindung als auf 
(Quarz zeigen, und andererseits sind starke Argumente zugunsten der 
Annahme vorhanden, daß die freien, aus mehreren Atomen bestehen- 
den Radikale nicht einen dritten Körper benötigen, um die Bildung 
des Dimerisierungsproduktes zu erleiden. 

Wenn man sich außerdem die Ergebnisse von SIMONS, MCNAMEE 
und Hurp°) vor Augen hält —- aus denen hervorgeht, daß, je höher 
die Konzentration des Pb(CH,), ist, d.h. je mehr die Reaktion in 
kondensiertem Zustande stattfindet, um so größer die Möglichkeit der 
gebildeten Methyle ist mit Wasserstoffatomen der metallorganischen 
Verbindung zusammenzustoßen, um Methan zu geben — muß man 
die Abwesenheit des Methans in dem durch Zersetzung des AgCH; 


1) D. V. SIckMANn, J. chem. Physics 4 (1936) 297. 2) C.E.H. Bawn, Trans. 
Faraday Soc. 31 (1935) 1542. 3) F.O. Rıce und K. F. HrrzZFELD, J. Amer. 
chem. Soc. 56 (1934) 284. J. chem. Physics 7 (1939) 671. 4) H. A. TayLor und 
M. Burtos, +J. chem. Physics 7 (1939) 675. 5) T. W. Davıs, F. P. Jaun und 
M. Burton, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 10. D.V.Sıckman, J. chem. Physics 4 
(1936) 297. C. J. M. FLetcHer und G. K. RoLLerson, J. Amer. chem. Soc. 58 
(1936) 2135. 6) A.O. ALLen und C. E. H. Bawn, Trans. Faraday Soc. 34 
(1938) 463. ?) F. PaAnetH und W. LautscHh, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 
2708. 8) K. HaunFELD, Diss., Königsberg i. Pr., 1932. °) J.H.Sımoxs, R.W. 
McNAMERE und (.D. Hurp, J. physic. Chem. 36 (1932) 939. 
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gebildeten Gase als einen weiteren Beweis dafür betrachten, daß die 
Zersetzunsgreaktion des Methyls in diesem Falle direkt durch Zu- 
sammenstoß zweier Methyle stattfindet. 

Eine letzte Reaktion, die noch zu besprechen wäre, ist jene der 
eventuellen Einwirkung der freien Methyle auf den Alkohol, in welchem 
die Zersetzung des Silbermethyls geschieht. 

Es ist bekannt, daß organische Substanzen, wie Aceton und 
Methylalkohol, wenn sie in großen Mengen anwesend sind, auch als 
Unterbrecher von Kettenreaktionen wirken können!). Sie treten tat- 
sächlich bei den Reaktionen des 'Methyls mit diesen Radikalen in 
Konkurrenz; und, auf Grund der weniger häufigen Wiederbildung 
eines Methyls, oder wegen der relativen Beständigkeit der Radikale 
CH,O und CH, CO - CH,, oder wegen ihrer leichten Reaktionsfähig- 
keit mit anderen Radikalen, z. B.: 

CH, +CH,0H — CH, +CH,0 
CH O0 — H-CHO+H 
CH, +CH;0 — (CH3;);O, 
wird die Reaktionskette, an welcher das Methyl bei Abwesenheit 
jener Substanzen teilnimmt, unterbrochen. 

Auch das Äthylen wirkt auf ähnliche Art, aber sein Einfluß ist 
durch seine bereits besprochene Polymerisation verwickelt. 

Es sind Untersuchungen im Gange, um zu entscheiden, ob der 
Alkohol, in welchem die Zersetzung des AgC'H, stattfindet, aktiv an 
der Zersetzungsreaktion des Methyls teilnimmt. 


1) F.O. Rıce und E. TELLER, J. chem. Physics 6 (1938) 489. 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der k. Universität Padova. 
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Multiplikationsverfahren zur Trennung von Gasgemischen, 
insbesondere bei Anwendung von Schwerefeldern. 


Von 
Hans Martin und Werner Kuhn. 
(Mit 16 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 2. 5. 41.) 


Es wird ein Multiplikationsverfahren angegeben, mit dessen Hilfe es all- 
gemein möglich ist, in Gasgemischen (Isotopengemischen) auftretende schwache 
Entmischungseffekte, wie sie beispielsweise bei Einwirkung eines Gravitations- 
feldes oder eines Temperaturgefälles beobachtet werden (Einzeleffekte), grund- 
sätzlich beliebig stark zu vervielfachen und damit eine im Einzeleffekt nur unvoll- 
kommene Zerlegung eines Gemisches in beliebigem Maße zu vervollständigen. Es 
ist ein wesentlicher Bestandteil des Verfahrens, daß das Gemisch innerhalb des 
Hohlraumes, in welchen es eingeschlossen ist, in bestimmter Weise zirkuliert. 

Den überwiegenden Raum in der vorliegenden Mitteilung nimmt die Be- 
sprechung der Grundlagen eines Gastrennverfahrens (I. bis III. Kapitel) ein, bei 
welchem der Einzeleffekt (der vervielfacht werden soll) durch ein starkes künst- 
liches Schwerefeld (I. Kapitel) hervorgerufen wird. Das Schwerefeld wird in 
einem rasch umlaufenden Zentrifugenkörper erzeugt. Es ergibt sich dabei als 
zufällige Besonderheit dieses Verfahrens, daß außer dem die Gastrennung ver- 
ursachenden Einzeleffekt auch der für die Multiplikation dieses Effektes erforder- 
liche Gasumlauf durch dasselbe Schwerefeld hervorgebracht werden kann (Thermo- 
konvektion). 

Der Frage nach einer zweckmäßigen Erzeugung der Gaszirkulation kommt 
nur mittelbare Bedeutung zu. Von grundlegender Bedeutung sind demgegenüber 
die Vorgänge, die sich als Folge dieser Gaszirkulation ergeben. Ihre Verfolgung 
an Hand des mitgeteilten Zentrifugenverfahrens führt auf ein Multiplikations- 
prinzip, welches allgemeinerer Anwendung fähig ist. Die Wirkungsweise dieses 
Prinzipes wird daher (im II. und III. Kapitel) besonders eingehend behandelt. 
Daneben werden auch speziellere Fragestellungen diskutiert, sofern diese einen 
wesentlichen Beitrag zur Lösung des Problems einer wirksamen Gastrennung im 
Schwerefeld darstellen. Hierher gehört außer der schon erwähnten Frage nach 
der Hervorbringung der Gaszirkulation insbesondere die Diskussion des Einflusses 
spezieller (zylindersymmetrischer) Hohlraumformen, wie sie durch die Notwendig- 
keit der Unterbringung des Gasgemisches in einem rasch rotierenden Zentrifugen- 
körper nahegelegt werden. 

Das Multiplikationsprinzip läßt sich auf zweierlei Weise realisieren, und zwar 
entweder dadurch, daß der Gesamthohlraum durch Zwischenwände, die geeignete 
Öffnungen für die Gaszirkulation tragen, in eine größere Anzahl von Einzelkam- 
mern unterteilt wird (II. Kapitel), ouer dadurch, daß dem Hohlraum eine be- 
sonders langgestreckte Form erteilt wird (III. Kapitel). Für den Trennvorgang 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 189, Heft 4)5. 16 
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bei jeder dieser Methoden wird eine einfache, durch Übersichtlichkeit ausgezeichnete 
Theorie entwickelt, aus welcher sich eine Reihe von quantitativen Ergebnissen 
ableitet, die die Leistungsfähigkeit der Methode hinsichtlich Trenngüte und Mengen- 
umsatz in Abhängigkeit von den Arbeitsbedingungen und Apparatdimensionie- 
rungen zu beurteilen gestatten. Die gemeinsamen und unterscheidenden Merkmale 
der beiden Methoden werden besprochen. 


Zum Schlusse (IV. Kapitel) werden die gewonnenen Ergebnisse, soweit sie 
nicht ausdrücklich den besonderen Verhältnissen auf Zentrifugenkörpern Rechnung 
tragen, auf das Crusıussche Gastrennverfahren, bei welchem der Einzeleffekt 
durch Thermodiffusion anstatt Gravitationsdiffusion hervorgerufen wird, über- 
tragen. Im Anschluß an eine vergleichende Diskussion, als deren Ergebnis unter 
anderem namentlich der im Vergleich zum Zentrifugenverfahren äußerst geringe 
(theoretische) Nutzeffekt des thermischen Verfahrens zu nennen ist, wird an Hand 
einer Reihe von in Frage kommenden Maßnahmen eingehend untersucht, ob sich 
der Nutzeffekt des Thermodiffusionsverfahrens unter Umständen erhöhen läßt. 
Eine solche Möglichkeit besteht grundsätzlich nicht. 


Die verschiedenen zum Zwecke der Trennung von Gasgemischen möglichen 
Kombinationen eines Schwerefeldes mit einem Temperaturgefälle werden diskutiert. 


Einleitung. 


Es ist auf Grund einer einfachen theoretischen Überlegung seit 
langem bekannt, daß Gemische von Gasen verschiedenen Molekular- 
gewichts, wenigstens teilweise, mit Hilfe von Schwerefeldern getrennt 
werden können. Versuche in solcher Richtung sind bereits vor vielen 
Jahren von G. BrEpıG!) angestellt worden; in neuerer Zeit sind 
weitere Versuche, insbesondere auch Versuche zur Trennung von 
Isotopengemischen von J. W. Beams ünd Mitarbeitern?) mit posi- 
tivem Ergebnis durchgeführt worden. 


Die theoretischen Überlegungen und die bisherigen Versuche 
zeigen allerdings, daß die mit Hilfe von Schwerefeldern bei einfacher 
Versuchsanordnung zu erzielende Trennung nur geringfügig ist. Aus 
solchem Grunde haben wir bereits vor längerer Zeit theoretisch und 
experimentell die Entwicklung einer Methode an die Hand genommen, 
welche es gestattet, die mit Hilfe von Schwerefeldern zu erzielende 
Trennung einem Multiplikationsverfahren zu unterwerfen. Wie wir 
zeigen werden, ist es tatsächlich möglich, in einem geeignet gebauten 
Apparat die bei der einfachsten Versuchsanordnung erzielten Effekte 
in grundsätzlich beliebigem Maße zu vervielfältigen. 


1) G. BrEDIG, Z. physik. Chem. 17 (1895) 459. 2) J. W. Beams und F. B. 
Haynes, Physie. Rev. 49 (1936) 644 und J.W. Beams und A. V.Maskert, Physic. 
Rev. 51 (1937) 384. 
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Es zeigt sich, daß diese Multiplikationsmethode, mit der wir 
" uns, wie gesagt, bereits seit langem befassen, und deren wesentliche 
" Grundzüge wir vor einiger Zeit in einer Patentanmeldung beschrieben 
/ haben!), gewisse Parallelen aufweist mit anderen für die Trennung 
i von Gasgemischen angewandten Multiplikationsverfahren. Über das 
" diesen Multiplikationsverfahren zugrunde liegende gemeinsame Prin- 
" zip wurde vor einiger Zeit von einem von uns vorgetragen:). Wir 
glauben, daß die Zentrifugenmethode in gewisser Hinsicht besondere 
' Vorteile besitzen wird, und haben uns daher entschlossen, bereits vor 
; dem Abschluß der begonnenen Versuche über das Grundsätzliche der 
| Multiplikationsmethode bei Schwerefeldern einiges zusammenzustellen. 
| Wir geben im nachstehenden zunächst eine kurze Beschreibung 
des bei Anwendung von Schwerefeldern im einfachsten Falle zu er- 
zielenden Effektes. Anschließend daran beschreiben wir eine Methode, 
bei welcher der im einfachsten Falle erzielte Effekt dadurch ver- 
vielfacht wird, daß der Rotationskörper in eine Mehrzahl von Kam- 
mern unterteilt wird und daß das in den Kammern befindliche Gas 
in geeigneter Weise zwischen den Kammern in Zirkulation gesetzt 
wird. In einem weiteren Kapitel werden wir sodann zeigen, daß der 
Vervielfältigungseffekt bei passend gewählter Form auch mit Hilfe 
einer einzigen Kammer bei passend gewählter Strömung im Innern 
| derselben hervorgebracht werden kann. Es zeigt sich dabei, daß diese 
letztere Methode, obwohl sie sich von anderen Trennungsmethoden 
im Grundprinzip gänzlich unterscheidet, in gewissen Punkten mit der 
von K. Crusıus®) entwickelten Thermodiffusionsmethode enge Par- 
allelen aufweist. Unsere bisherigen diesbezüglichen Überlegungen 
werden wir an dieser Stelle gleichfalls in einem besonderen Kapitel 
auseinandersetzen. 


I. Trennungseffekt im Schwerefeld bei einfachster Anordnung. 

Wenn wir einem Rotationskörper von beispielsweise kreis- 
föürmigem Querschnitt (Abb. 1) eine Umlaufzahl » (Zahl der Um- 
drehungen pro Sekunde) erteilen, so wirkt bekanntlich auf einen 
Körper von der Masse m, welcher sich im Abstande r von der Dreh- 
achse befindet, eine Zentrifugalkraft von der Größe 


=—m-4n?ver. (1) 


!) Patentanmeldung K 151226 IV b/12e vom 11. Juli 1938. ®) Kurzes 
| Referat hierüber bei W. WALcHER (vgi. Anm. 1, S. 287). 3) K. CLusıus und 
6. Dicker, Naturwiss. 26 (1938) 546. 


16* 
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Wenn die potentielle Energie an der äußeren Begrenzung des rotieren- 


den Hohlraumes (Stelle r, in Abb. 1) gleich Null gesetzt wird, so be- 
sitzt der Versuchskörper von der Masse m, 
falls er sich an der Stelle r befindet, die po- 
tentielle Energie 


U =2 n? v?m (ri —r?), (2) 
denn dieses ist die Arbeit, welche gegen die 


Zentrifugalkraft geleistet werden muß, um 
den Körper von r, nach r zu bringen. 





Abb. 1. Querschnitt durch äö ) i E\ i 
ds zul ee Ks Für die Verteilung der Moleküle eines 


umlaufende Trennkammer. Gases vom Molekulargewicht M, (Gewicht 
der einzelnen Moleküle gleieh m,) im Innern 

des rotierenden Hohlkörpers ergibt sich hieraus auf Grund des Max- 

WELL-BOLTZMANNschen Verteilungsgesetzes folgendes: 

Wenn wir mit c,, die Anzahl von Molekülen pro Kubikzentimeter 
an der Stelle r—=r, bezeichnen, so wird die Anzahl c, von Molekülen 
pro Kubikzentimeter an der Stelle r gefunden werden auf Grund der 
Beziehung sche 

Ca 
oder u FNET, (3) 
Da der Druck p, eines Gases mit der Anzahl c, von Molekülen pro 
Kubikzentimeter zusammenhängt durch die Beziehung p, =c; : KT. 
so gilt zufolge von (3) auch die bekannte Barometerformel 

ka. ee () 
und weiter für die Dichte o des Gases (wegen 0, =m,c,) die Beziehung 

1 RETRT, (5) 
Findet sich in dem Hohlraum neben dem ersten Gase ein zweites 
vom Molekulargewicht M, (Masse der einzelnen Moleküle gleich m,), 
so verteilen sich die beiden Gase im Gleichgewichtszustande bekannt- 
lich unabhängig voneinander, so daß wir für das zweite Gas analog 


hierzu haben: CC, era PORT, (3a) 


PD ED ER ZTRT, (4a) 

0, = 0y0° e- 27 rm (r—r)/kT (5 a) 
In solchem Falle sind p, und 9, bzw. o, und o, die Partialdrucke 
bzw. die Partialdichten der beiden Gase. 


Die Tatsache, daß in dem Schwerefeld eine teilweise Trennung 
der Gase erfolgt, sowie die Größe der Trennung ergibt sich sogleich, 


h 
: 
& 
N 
% 
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} wenn wir auf Grund der Beziehungen (3) und (3a) das Verhältnis c, /c, 
(für die Stelle r) bilden und dieses mit dem Verhältnis c,,/c,, (an der 
" Stelle r,) vergleichen. Wir haben nämlich 

Bm. San ARD un 
at. RF in. ee (6) 
" Der im Exponenten der Gleichung (6) vorkommende Ausdruck ist 
" bei den praktisch anwendbaren Umlaufzahlen » und Gefäßradien r, 
| eine recht kleine Größe. Beispielsweise ergibt sich für (M,— M,)=4, 
\ 330, r„—=10,r=3, für den Exponenten in Gleichung (6) der Zahlen- 
wert 3 102. Infolgedessen können wir für die meisten praktischen 
Zwecke an Stelle von (6) auch setzen: 

ary%(r! — r2 cu 
1-2 | (M, — M,)|= 1a (128), (7) 


(za 


2212 (r2 — 72) 


c, - c, a 
Cz Ca 


| wobei zur Abkürzung 


2y2/r2 __ r? 
9- TEAM -M,) (Ta) 
gesetzt ist. 

Man sieht hieraus tatsächlich, daß das Mischungsverhältnis der 
beiden Gase außen (an der Stelle r,) vom Mischungsverhältnis im 
Innern des Hohlraumes (an der Stelle r) verschieden ist und daß 
der Unterschied um so größer ausfällt, je größer die Umdrehungs- 
| zahl v, die Abmessung des Radius r, und die Differenz der Molekular- 
; gewichte (M,— M,) ist. 

Für den Fall, daß das eine der Gase (mit Index 1) dem anderen 
in nur kleiner Menge zugemischt ist, haben wir in derselben Näherung 
praktisch genommen: 


c, 


c c c 
1a A 1a do 1a ae Y; (8) 


N = =,y, 
Ca +6 c Y Cya Cat aa Ca 


und somit nach (7), (7a) für den Molenbruch y, mit welchem das 
erste Gas in dem Gemisch vertreten ist, 


y=y.(1-26) oder = 20. (9) 


Wenn wir für den Fall m, >m, die Größe .y—y,, d.h. die Ab- 
weichung des Gehaltes des Gemisches an Gas 1 vom mittleren Ge- 
halt y, betrachten, so erhalten wir für den bisher betrachteten Fall 
der einfachsten Anordnung das in der halbseitigen Darstellung Abb. 2 
veranschaulichte Bild: 

Während der Gehalt an Gas 1 an einer bestimmten mittleren 
Stelle des Rotationskörpers (r=r,) gleich y, ist, haben wir bei r=r, 
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eine Abweichung +6 (Anreicherung des schweren Bestandteils 1) an 
der Stelle r=r, (innere Begrenzung des Hohlkörpers) eine Ab- 
weichung —ö (Verarmung an Bestandteil 1). Falls wir den Hohl- 
raum durch parallele, senkrecht zur Rotationsachse verlaufende 
Wände in Kammern einteilen, so wiederholt sich diese Verteilung. 
wie in Abb. 2 angedeutet ist, für jede einzelne der so entstehenden 
Kammern. 


II. Vervielfältigung des Trennungseffektes im Schwerefeld 
durch Unterteilung des rotierenden Hohlraumes in Kammern. 


1. Das Zirkulationsprinzip. 

Wir zeigen im nachstehenden, daß es möglich ist, den im voran- 
gehenden beschriebenen Trennungseffekt in grundsätzlich beliebigen 
Maße dadurch zu vervollständigen, daß der 
Inhalt der in Abb. 2 angedeuteten Kammern 
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T in geeigneter Weise in Zirkulation ver- 
! setzt wird. 

"sd Vi sd 
t } Zu diesem Zwecke stellen wir uns vor, 
rer daß durch die in den Kammerwänden der 
| h } u Abb. 2 angedeuteten Öffnungen kleine gleiche 
| mi a 7 Gasmengen in den durch die Pfeile ange- 
I rm v deuteten Richtungen befördert werden. Zu- 
| Are =. nächst sieht es dann so aus, als ob sich in 
| 5 1 " jeder Kammer, beispielsweise in Kammer III, 
H nichts ändern würde, indem dieser Kammer 
| bei r=r, aus Kammer IV schweres Gas zu- 
el> geführt, gleichzeitig aber ebenso schweres 
Abb.2. Das Zirkulations. (as in Richtung nach Kammer II entnommen 


prinzip zur Herbeiführung 
einer Vervielfachung des in 
einer Einzelkammer erziel- 
baren Trenneffektes. An- 
fangsstadium: Keine merk- 
liche Vervielfachung des 
Einzeleffektes 2 6. 


wird, und indem Entsprechendes für Zufuhr 
und Entnahme von leichtem Gas bei r =, 
gilt. Indessen erkennt man bald, daß zunächst 
an den endständigen Kammern I und V eine 
tatsächliche Änderung der Zusammensetzung 
erfolgt. Die Kammern I und V besitzen näm- 


lich im Gegensatz zu allen übrigen Kammern 
nur je zwei Öffnungen für Gaszufuhr und -entnahme, und zwar 
je eine an einer Stelle r=r, und an einer Stelle r=r,. Wegen der 
Verschiedenheit der Zusammensetzung des Gasgemisches bei r, und r; 
kann unter diesen Umständen die mittlere Zusammensetzung des 
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(‚asgemisches in den endständigen Kammern nicht auf die Dauer 
erhalten bleiben. Vielmehr muß infolge des andauernden Zustromes 
von Gemisch mit der Zusammensetzung y,(1+6) bzw. y,(1— 6) 
im folgenden wie in der Abbildung kurz als +6 und —ö bezeich- 
net — der mittlere Gehalt des Gemisches an schweren Molekülen in 
Kammer I allmählich ansteigen, in Kammer V allmählich absinken, 
bis schließlich im Grenzfalle das die Kammer I verlassende Gemisch 
die Zusammensetzung +6 und entsprechend das die Kammer V 
verlassende Gemisch die Zusammensetzung —ö erreicht hat. 

Man erkennt indessen sofort, daß, noch ehe sich 
die soeben angegebene, bei alleiniger Betrachtung 
der Endkammern zu erwartende Stationarität ganz 
eingestellt hat, Rückwirkungen auf die mittlere Zu- 
sammensetzung des Gasgemisches in den den End- 
kammern benachbarten Kammern II und IV ein- 
treten werden. Die Bilanz hinsichtlich der zu- und 
weggeführten Mengen an schweren Molekülen war 
nämlich für die Kammern II bis IV zu Beginn des 
Trennprozesses deshalb ausgeglichen, weil, wie an 
Hand von Abb. 2 gezeigt wurde, sowohl in der Ent- 
fernung r, wie in der Entfernung r, von der Dreh- 














| 
achse zunächst bei allen diesen Kammern gleich große cp 
und zugleich in der Zusammensetzung übereinstim- 
mende Gemischmengen zu- und weggeführt werden. „ 


Abb. 3. 


a a } i a. i Zwischenstadium. 
Diese Ausgeglichenheit der Bilanz wird nun in den 


Kammern II und IV infolge der bereits charakterisierten Änderung 
der Zusammensetzung der Gase in den Endkammern I und V sehr 
bald gestört. Die Störung beruht darauf, daß nach einiger Zeit von 
der Kammer I nicht mehr, wie es zu Beginn des Trennprozesses 
nach Abb. 2 zutreffend ist, Gemisch —ö, sondern Gemisch +ö an 
die angrenzende Nachbarkammer II abgegeben wird; ganz Ent- 
sprechendes gilt für die Kammer V, die nicht mehr Gemisch +5, 
sondern Gemisch —ö an die Nachbarkammer IV abgibt. Es folgt 
hieraus zunächst, daß der mittlere Gehalt an schweren Molekülen in 
Kammer II allmählich ansteigt und entsprechend in Kammer IV 
allmählich absinkt. Die Größen —ö, +6 in Abb. 2 wären demnach 
für Kammer II (bzw. IV) zu ersetzen durch Größen, welche um einen 
gewissen Betrag erhöht (bzw. erniedrigt) sind. Man denke sich bei- 
spielsweise in Kammer II die Größen 0 und +25, in Kammer IV 
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die Größen —2 ö und 0 angeschrieben. Dies ist in Abb. 3 geschehen, 
und man erkennt, daß nunmehr die Bilanz für die Kammern II und IV. 
desgleichen für die Kammer III wiederum vollständig ausgeglichen 
ist unter gleichzeitiger Wahrung der Forderung, daß zwischen den 
der Drehachse am nächsten gelegenen Stellen und den von ihr am 
weitesten entfernten Stellen einer jeden Kammer ein Unterschied in 
der Zusammensetzung von der Größe 2ö bestehen muß. 


2. Der stationäre Endzustand. 


Indessen entspricht auch der durch das Schema Abb. 3 dar- 
gestellte Entmischungszustand noch nicht dem schließlich sich ein- 
stellenden, für alle Kammern stationären Endzustand. 
weil die Endkammern nach diesem Schema aus ihren 
Nachbarkammern mit einem anders zusammengesetz- 
ten Gemisch gespeist werden, als sie an ihre Nachbar- 
kammern abgeben. Aus solchem Grunde schließen 
sich an den durch Abb. 3 charakterisierten Zwischen- 
zustand weitere Veränderungen an, die im gleichen 
Sinne gerichtet sind wie die Veränderungen, die im 
vorausgehenden Abschnitt näher gekennzeichnet wur- 
den. Der schließlich erreichbare stationäre End- 
zustand ist in Abb. 4 dargestellt. Daß dieser Zu- 
stand wirklich dem stationären Endzustand entspricht, 























“5 geht daraus hervor, daß die in Pfeilrichtung veran- 
Abb.4. laßten Strömungen zwischen den einzelnen Kammern 

Der stationäre Weitere Veränderungen in den Kammern nicht hervor- 
Endzustand.  zurufen vermögen. Von der Richtigkeit dieser Behaup- 


tung überzeugt man sich leicht für jede einzelne Kammer 
an Hand von Abb. 4, indem man zeigt, daß die in der Zeiteinheit 
einer Kammer zugeführten und entnommenen Gasmengen die mittlere 
Zusammensetzung des Gases in der Kammer unverändert lassen. 
Man erkennt im besonderen, daß diese Stationaritätsbedingung nun- 
mehr auch für die Endkammern zutrifft. Beispielsweise wird Kammer V 
mit Gemisch von der Zusammensetzung —3ö gespeist, während ein 
gleich starker Gasstrom von nämlicher Zusammensetzung die Kammer 
wieder verläßt. 


Wir weisen darauf hin, daß nach Einstellung des soeben charakte- 
risierten stationären Endzustandes (in Kammer I und V) Gasgemische 
auftreten, die sich in der Zusammensetzung insgesamt um den Be- 
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trag 10 6, also um das fünffache des Entmischungsbetrages unter- 
scheiden, der unter Anwendung einer einzigen Kammer herbeigeführt 
werden kann; in einer Einzelkammer erreicht ja die Entmischung 
höchstens den Betrag von 2 ö. Es folgt hieraus das wesentliche 
Ergebnis, daß es unter Anwendung des im vorstehenden 
erläuterten Zirkulationsprinzips möglich ist, eine Ver- 
vielfältigung des in einer Einzelkammer erreichbaren 
Trennungseffektes zu erzielen, und zwar um einen Fak- 
tor, welcher gleich ist der Anzahl der Kammern, in welche 
man den Hohlraum der Zentrifuge unterteilt hat. 


Wir werden auf diese Tatsache bei späterer Gelegenheit nochmals 
zurückkommen, wollen aber, soweit es im Rahmen der vorliegenden 
Mitteilung wesentlich ist, in den folgenden Abschnitten weitere Über- 
legungen über das im vorigen beschriebene Zirkulationsprinzip an- 
stellen. 


3. Die Herbeiführung der Gaszirkulation durch Temperaturbäder. 

Es versteht sich, daß es grundsätzlich gleichgültig ist, wie die 
im vorausgehenden immer als gegeben angenommene Strömung in 
den die Kammern verbindenden Rohrleitungen hervorgerufen wird. 


Indessen sind begreiflicherweise nur wenige der denkbaren Pump- 
vorrichtungen zur Anbringung auf einem mit hoher Geschwindigkeit 
rotierenden System tatsächlich geeignet, und deshalb wollen wir der 
Frage nach einem geeigneten Pumpsystem im nachfolgenden einen 
gewissen Raum widmen. Es zeigt sich, daß die erstrebte Zirkulation 
des Gases in besonders einfacher und wirksamer Weise durch Aus- 


nutzung der Thermokonvektion verwirklicht werden kann. 

a) Die Wirkungsweise dieses Prinzips erläutern wir im 
folgenden an Hand der schematischen Abb. 5, in welcher der Über- 
sichtlichkeit halber nur drei Kammern (I, II, III) gezeichnet sind, 
während der Anschluß weiterer Kammern nur angedeutet ist. Alle 
Teile der Abbildung sind fest miteinander verbunden zu denken und 
sollen gemeinsam um die angedeutete Achse rotieren. Durch Vergleich 
der Abb. 5 mit Abb. 2 stellt man fest, daß zum Unterschied von der 
vereinfachten Darstellung nach Abb. 2 die nahe der Drehachse befind- 
lichen Rohrverbindungen von Kammer zu Kammer jetzt nicht mehr 
einfach durch die Kammerwände hindurch, sondern über zwei Tem- 
peraturbäder W und K geführt sind. In den letzteren verlaufen die 
Rohrverbindungen streckenweise in radialer Richtung. Es ist leicht 
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einzusehen, daß damit bereits eine Pumpvorrichtung verwirklicht ist, 
wenn nur dafür gesorgt wird, daß die Bäder W und K auf verschie- 
dener Temperatur gehalten werden (Bad W soll relativ wärmer, 
Bad K mag bei Zimmertemperatur gehalten sein). Unter diesen Um- 
ständen nimmt nämlich das Gas, welches sich in den Rohrabschnitten 
%W,, und “jr befindet, eine geringere Dichte an als das Gas in den 
Rohrabschnitten %, und k,. Damit werden aber weiterhin auch die an 
entsprechenden Volumenteilen des Gases 
angreifenden Schwerekräfte verschieden. 
7 und da die Rohre &, und wy7, kp und w,,,. 
wie man aus Abb. 5 entnimmt, je mit- 
einander kommunizieren, so ergibt sich, 
| daß insgesamt eine Triebkraft zu- 
h standekommt, die das Gas in der 
n Z a| durch Pfeile angedeuteten Rich- 
tung in Bewegung setzt. 

b) Eine derartige Thermokonvek- 
tionspumpe hat gegenüber anderen Pump- 
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OR RR RUE URS daß sie bei vollkommen gleichmäßiger 
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Abb. 5. Wirkungsweise der 
Thermopumpe zur Veran- 
lassung des Gasumlaufs. W 
und X sind auf verschiedener 


wie wir im folgenden zeigen werden, in 
einfacher Weise zu berechnen gestattet. 
Wir berechnen im folgenden Abschnitt zu- 
nächst die Größe der Triebkraft, die 
in einer derartigen Anordnung hervor- 


gebracht werden kann, indem wir vorüber- 
gehend die Annahme machen, daß die im 
Abstande r, von der Drehachse befind- 
liehen Rohrverbindungen a,, a,, usw. in Abb. 5 zunächst noch 
verschlossen seien. Man erkennt, indem man beispielsweise die Rohr- 
schleife k,— w,, in Abb. 5 näher ins Auge faßt, daß dann die durch 
die Temperaturbäder hervorgebrachte Strömung bald zum Stillstand 
kommt, nämlich dann, wenn sich in Kammer II ein gewisser Über- 
druck gegenüber Kammer I eingestellt hat. Entsprechendes gilt für 
die Rohrschleife k,— pp und das dazugehörende Kammerpaar II, 
Ill usw. Der Betrag der so entstehenden Druckdifferenzen, die nach 
dem bereits Gesagten durch die verschiedenen Dichten der Gase in 
den Rohrabschnitten wy,, %y7 einerseits und k,, k,, andererseits hervor- 


Temperatur gehaltene Tempe- 
raturbäder. 
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gebracht werden, läßt sich nun leicht in Abhängigkeit von den Tempera- 
turen 7’, und 7), der Wärmebäder W und K angeben, wenn die Dimen- 
sionierung der Rohrschleifen, die Umlaufzahl » der Zentrifuge und das 
Molekulargewicht M (oder Molekülgewicht m) des Gases bekannt sind. 


c) Zur Berechnung dieser Triebkraft müssen wir nach der 
Änderung fragen, die der an der Stelle r=r, herrschende Druck p, 
erfährt, wenn unter Konstanthaltung des Druckes p, an der Stelle r, 
(Abb. 5) die Temperatur 7 des Gases geändert wird. Die gesuchte 
Temperaturabhängigkeit ist in der früher angegebenen Gleichung (4) 
bereits enthalten, und wir können sie daher, indem wir die Indices 
von p und r in (4) entsprechend ändern und an Stelle von m, die 
mittlere Masse m bzw. das mittlere Molekulargewicht M des Gas- 
gemisches setzen, sofort wie folgt anschreiben: 


—-2 ar 2 m (Ir — r) RT —-— 22,2 4 r; - r) RT (10) 


Pı=Pp;'e® za > I 

Wir benutzen nunmehr die Beziehung (10) dazu, um den uns 
hier interessierenden Unterschied Ap;, zwischen den Drucken p;; 
und ?;, zu berechnen, die sich im Abstande r, von der Drehachse in 
den beiden Schenkeln der Rohrschleife k,— w;, (Abb. 5) einstellen, 
wenn die Wärmebäder X und W bei den Temperaturen 7). und T', 
gehalten werden. Wir brauchen zu diesem Zweck nur zu berück- 
sichtigen, daß der Druck an der Stelle r, wegen der bei r=r, von 
Bad K zu Bad W führenden Rohrleitung in beiden Bädern den gleichen 
Wert p, besitzt, und daß wir daher die Drucke p,, und p;, für die 
Stelle r=r, in den Rohrteilen w,, und k, zunächst einzeln finden 
können, indem wir in Gleichung (10) einmal T=T,,, ein andermal 
T=T, setzen. Der gesuchte Druckunterschied im Abstand r, ist dann 


— 22212 Y(?—rVRT% — 222 Y(r - RT; 
3 ı — e J 


AP; = Piv — Pix = Pj\e 
oder, indem wir p, durch den (im allgemeinen besser bekannten) 
Druck p;, mit Hilfe von (10) ersetzen, 


1 1 


22 Mr ' 
era 7.) BER, ; 


Ap; = Pix: \e n. In 

Da der Exponent im Falle kleiner Werte von AT=T,—T,. 

d.h. unter den praktisch in Frage kommenden Verhältnissen, eine 

kleine Größe ist, so erhalten wir hieraus durch Reihenentwicklung, 
indem wir dabei noch p;,. & p,; setzen: 

ein. Ba 4 UA RE PER er rn 
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Die Beziehung (11) gestattet es, die zur Veranlassung 
der Strömung in den Rohrschieifen k,—w, usw. zur Ver- 
fügung stehende Druckdifferenz aus den Temperatur- und 
Druckverhältnissen, dem Molekulargewicht des Gases, 
der Umlaufzahl und den geometrischen Abmessungen der 
Rohrschleifen zu berechnen. Für Luft vom (mittleren) Molekular- 
gewicht M =29 findet man beispielsweise, wenn » =330 Umdrehungen 
in der Sekunde, r,=3 cm, r,=4cm, p,—=400 mm Hg, AT = 20°, 
T=300° abs. gesetzt wird: Ap,®» 05 -10"?mm Hg. Es zeigt sich, 
daß Druckunterschiede von dieser Größenordnung im allgemeinen aus- 
reichen, um die gewünschte Gaszirkulation zustandezubringen. Wie 
man aus (11) entnimmt, hat man auch bei bereits festgelegten Werten 
für M und p, die Möglichkeit, Ap,; in weiten Grenzen zu variieren, 
indem man entweder r,—r,, oder AT in passender Weise verändert. 

d) Die durch Gleichung (11) angegebene Druckdifferenz stellt 
sich, wie beschrieben wurde, zwischen den Kammern I und II unter 
der Voraussetzung ein, daß die Öffnung a, noch geschlossen ist und 
falls der Druck jeweils an der Stelle r=r, gemessen wird. Dasselbe 
trifft, wie man der Abb. 5 entnimmt, für das Kammernpaar II, III 
und damit für alle weiteren aufeinanderfolgenden Kammernpaare zu. 
Man erkennt, daß auf diese Weise ein mit ansteigender Kam- 
mernnummer jeweils um den Betrag Ap, ansteigender Druck 
(gemessen an der Stelle r=r,) resultiert. Diese Tatsache nützen 
wir aus, um die nach Abschnitt II erforderlichen Gas- 
strömungen (in der in Abb.5 durch Pfeile angedeuteten 
Richtung) zu veranlassen. Wir brauchen nämlich lediglich die 
eingangs der Betrachtung getroffene Verabredung, daß die bei 
r—=r,„ unmittelbar von Kammer zu Kammer führenden Rohrver- 
bindungen a,, 47... zunächst geschlossen sein sollen, jetzt fallen zu 
lassen. Das Gas strömt dann von selbst in der gewünschten Richtung, 
da der Druckunterschied zwischen dei: einzelnen Kammern durch 
die Wärmebäder W und K dauernd, wenngleich nicht in vollem 
Betrage, so doch zumindest dem Vorzeichen nach aufrechterhalten 
wird. Man erkennt übrigens aus dem Strömungsschema Abb. 5, dab 
durch jedes der Rohre a,, a,,... in der Zeiteinheit ebenso viel Gas 
zurückströmt, wie durch die Rohrschleifen k,— w;, und ky— «ın 
jeweils von einer zur nächsten Kammer befördert wird. Damit ist 
gezeigt, daß sich das nach Abb. 2 geforderte Strömungs- 
schema experimentell verwirklichen läßt. 
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Die Geschwindigkeit, mit welcher das Gas durch die Rohre a,, a; 
usw. zurückströmt, läßt sich bei gegebener Dimensionierung der Rohre 
nach dem PoIsEUILLEschen Gesetz ermitteln. Es ist hierbei gegebenen- 
falls zu beachten, daß das an der Stelle r=r, wirksame Druck- 
gefälle Ap, größer ist als die Druckdifferenz Ap,, wie wir sie nach (11) 
für eine Stelle r—r, angeben können. Der Übergang von Ap; auf Ap, 
ist indessen unter Zuhilfenahme der Beziehung (4) sehr einfach 
vorzunehmen. Man findet 


Apı = Apı "Me PORT, (2) 


Aus der Herleitung der Formeln (11) und (12) geht hervor, daß 
die in einer gegebenen Apparatur auftretenden Druckverhältnisse nur 
dann durch diese Formeln genau wiedergegeben werden, wenn der 
Reibungswiderstand in den Rohren a,, a;r. . . sehr groß ist im Ver- 
gleich zu dem Reibungswiderstand, der in den Rohrschleifen k,— w;,. 
kWp‘ auftritt. Dies braucht aber nicht immer der Fall zu 
sein. In solchen Fällen wird die tatsächlich in den Kammern auf- 
tretende Druckdifferenz Ap, und damit wegen (12) auch Ap, kleiner, 
als man auf Grund der Formeln (11) und (12) erwarten sollte. 
Es bereitet indessen, wie wir hier nur nebenbei erwähnen, keine 


Schwierigkeit, auch in solchen Fällen die in den Kammern auf- 
tretenden Drucke durch Mitberücksichtigung der in den Rohrschleifen 
zur Anwendung gekommenen Rohrquerschnitte und -längen genau 
zu berechnen. 


Schließlich sei der Vollständigkeit halber erwähnt, daß bei den 
in den vorausgehenden Abschnitten angestellten Überlegungen still- 
schweigend immer vorausgesetzt worden ist, daß das durch die er- 
wärmten bzw. gekühlten Rohrteile geführte Gas jeweils die dem Bad 
entsprechende Temperatur tatsächlich annimmt. Es ist nicht selbst- 
verständlich, daß diese Voraussetzung immer erfüllt ist, insbesondere 
wenn verhältnismäßig große Strömungsgeschwindigkeiten zur An- 
wendung kommen. Der eine von uns (W. Kun) hat indessen durch 
besondere Überlegungen, die wir hier nicht im einzelnen wiedergeben, 
zeigen können, daß bei den für uns in Frage kommenden Versuchs- 
bedingungen die genannte Voraussetzung im allgemeinen erfüllt ist. 
Unter extremen Verhältnissen würde allerdings dem unvollständigen 
Wärmeübergang auf das Gas etwa in der Weise Rechnung zu tragen 
sein, daß in Beziehung (11) an die Stelle von AT eine kleinere, effektive 
Temperaturdifferenz gesetzt wird. . 
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4. Die Bemessung der Strömungsgeschwindigkeit 
unter Berücksichtigung der Diffusionsgeschwindigkeit. 

Durch das Vorstehende ist gezeigt worden, daß es durch An- 
wendung von Temperaturbädern leicht möglich ist, die eingangs dieser 
Mitteilung an Hand der Abb. 2, 3 und 4 erläuterte, zu einer Multi- 
plikation des Trennungseffektes führende Gaszirkulation zu verwirk- 
lichen. Dabei ist die Größe der anzuwendenden Strömungsgeschwindig- 
keit zunächst noch offen gelassen worden. Es verbleibt, nunmehr auf 
einige Gesichtspunkte hinzuweisen, die es gestatten, eine für die 
Erzielung maximaler Trennungseffekte zweckmäßige Strömungs- 
geschwindigkeit festzusetzen. 

a) Vermeidung von Rückdiffusion. Bei der Erläuterung des 
Multiplikationsprinzips an Hand der Abb. 2, 3, 4 haben wir, um der 
Einstellung des maximalen Entmischungszustandes durch Diffusion 
im Schwerefeld der Zentrifuge genügend Zeit zu lassen, angenommen, 
daß die durch die verschiedenen Öffnungen beförderten Gasmengen 
„„klein‘‘ seien. Diese vorläufige Annahme bedarf jetzt einer Präzi- 
sierung, und zwar unter anderem aus folgendem Grunde: Der an- 
gestrebte, durch Abb. 4 näher gekennzeichnete stationäre Endzustand 
der Entmischung ist, wie man an den in die Abbildung eingetragenen 
Zahlen 56, 36 usw. erkennt, dadurch ausgezeichnet, daß Kon- 
zentrationsunterschiede in der durch (9) definierten Größe so- 
wohl innerhalb der einzelnen Kammern als auch von Kammer 
zu Kammer auftreten. Insbesondere finden sich derartige Kon- 
zentrationsunterschiede auch zwischen den Enden einer zwei Kam- 
mern verbindenden Rohrleitung. Die Folge davon ist, daß in dem 
so entstehenden Konzentrationsgefälle in den Rohrleitungen eine mit 
fortschreitender Annäherung an den stationären Endzustand an- 
steigende Tendenz zum Rückausgleich der erwünschten Kon- 
zentrationsunterschiede durch Diffusion auftreten wird. 

Es zeigt sich indessen, daß wir die unerwünschte 
Rückdiffusion durch die Rohrverbindungen praktisch 
vollständig dadurch verhindern können, daß wir für ge- 
nügend große Translationsgeschwindigkeit des Gases im 
Innern der Rohre sorgen. Um dies zu zeigen, gehen wir aus von 
der bekannten Beziehung!), welche die Zeit 7, mit dem mittleren 
Quadrat der Strecke x verknüpft, um welche sich ein Molekül infolge 


1) A. Einstein, Ann. Physik 17 (1905) 549. M. v. SmoLucHowsk1, Ann. Physik 
21 (1906) 756. : 
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" der Wärmebewegung (Diffusion) während der Zeit r, in einer vor- 
" gegebenen Richtung bewegt. Sie lautet 


x2=2Dr,, (13) 
wobei D die Diffusionskonstante für Diffusion der hervorgehobenen 
| Molekülsorte gegen den anderen Mischungsbestandteil darstellt. 
Mittels (13) können wir umgekehrt sofort die Zeit r, angeben, die 
| ein Gasmolekül im Mittel braucht, um sich bei fehlender Strömung 
| vom einen zum anderen Ende eines Rohres, d.h. im vorliegenden 
| Falle von der einen in die andere Kammer ausschließlich auf Grund 
von Diffusionsvorgängen zu bewegen. Falls das Rohr die Länge | 
| hat, finden wir, indem wir x=/ setzen, 
2 
To gp- (14) 
Infolge der Diffusion würde somit ein Molekül des Gases während 
der Zeit 7,, vom einen Rohrende zum anderen gelangen können, falls 
das Gas in dem Rohr ruhen würde. Dieser Bewegung durch Diffusion 
überlagert sich indessen die gerichtete Translation, die dem Gase 
durch die Strömung aufgeprägt wird. Die Rückdiffusion in dem Rohr 
wird praktisch genommen dann verhindert sein, wenn die Zeit r,,, 
die ein Molekül im Mittel braucht, um die Rohrlänge ! als Folge der 
dem Gas aufgeprägten Strömung zu durchsetzen, wesentlich, z. B. 
zehnmal kleiner wird als die Diffusionszeit r',. 
Nun ist offenbar 
(15) 
wenn « die mittlere Translationsgeschwindigkeit des im Rohre strö- 
menden Gases ist. Die Translationsgeschwindigkeit u ihrerseits ist, 
wenn d der Rohrdurchmesser ist, mit dv/dt=v, d.h. mit dem pro 
Sekunde den Rohrabschnitt durchsetzenden Gasvolumen, verknüpft 
durch die Beziehung: ir 
= d’u. (16) 
Indem wir nun in der für den Ausschluß von Rückdiffusion maß- 
gebenden Bedingung nt 
die Beziehungen (14), (15) und (16) einsetzen, finden wir schließlich: 
> = oder v> — m (17) 
Die Bedingung (17) muß bei der Dimensionierung der 
Öffnungen und Rohrverbindungen, welche die einzelnen 
Kammern der Zentrifuge verbinden, erfüllt werden, wenn 
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eine Verminderung der in den einzelnen Kammern er- 
zielten Anreicherungsgrade durch Rückdiffusion zwi- 
schen den Kammern ausgeschlossen sein soll. 


b) Ungestörte Einstellung des Gleichgewichtsinnerhalb 
der Kammern. Wenn auch das pro Sekunde durch die Verbindungs- 
rohre strömende Gasvolumen vo gemäß der Beziehung (17) möglichst 
groß gewählt werden soll, so zeigt es sich doch, daß ® auf Grund 
anderer, beim Versuch einzuhaltender Bedingungen nicht beliebig 
groß gemacht werden darf. So sehr es auch unter anderem im Inter- 
esse einer möglichst raschen Einstellung des stationären Endzustandes 
wünschenswert erscheinen mag, ö sehr groß zu wählen, so verbietet 
sich doch eine zu starke Steigerung von ö deswegen, weil 
sich bei zu großer Strömungsgeschwindigkeit die früher 
(vgl. Abb. 4) durch die Größen ö, 35 usw. angedeuteten und 
durch die Formeln (6) bis (9) angegebenen Entmischungs- 
zustände in den einzelnen Kammern nur unvollständig ein- 
stellen würden. Es kommt vielmehr darauf an, die Strömung und 
damit die Erneuerung des Inhaltes einer Kammer durch frisches Ge- 
misch so langsam erfolgen zu lassen, daß für die Entmischung innerhalb 
einer jeden einzelnen Kammer genügend Zeit zur Verfügung steht. 
Die Entmischung innerhalb der einzelnen Kammer selbst beruht auf 
einem Diffusionsvorgang, der sich, wie man aus Abb. 2, 3 oder 4 
erkennt, über den Abstand r,—r;, d.h. von der äußeren bis zur 
inneren Begrenzung des Kammerhohlraumes, zu erstrecken hat. 

Die damit aufgestellte neue Bedingung können wir formelmäßig 
in ähnlicher Weise behandeln, wie das Problem der Vermeidung von 
Rückdiffusion durch die offenen Rohrverbindungen, nämlich durch 
Heranziehung der bereits benutzten Beziehung (13). Wenn wir dort 
für x die Entfernung r,—r, einsetzen, also den Abstand, den ein 
Molekül durch Diffusion zurücklegen muß, um von der äußeren zur 
inneren Begrenzung des Kammernhohlraumes zu gelangen, so er- 
halten wir in Analogie zu (14) eine Zeit, die diese Diffusion im Mittel 
beansprucht, und die wir mit r7, bezeichnen wollen: 

RR (Ya Br r;)? 
2D 
‚Nach dem Gesagten ist r,, die Zeit, welche praktisch genommen 
erforderlich ist, damit sich in der einzelnen gasgefüllten rotierenden 
Kammer das Verteilungsgleichgewicht (Gleichung (6)), dessen voll- 
ständige Einstellung allerdings nur asymptotisch erreicht wird, ein- 





(18) 
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stellt. Auf Grund dieser Betrachtung werden wir als Strömungs- 
geschwindigkeit v zweckmäßig eine solche wählen, bei welcher die 
Erneuerung des Inhaltes einer Kammer durch nachströmendes Ge- 
misch nach r;; Sekunden eintritt, wobei r,=r/, zu setzen ist. Die 
Zeit r;, welche für die einmalige Ausspülung des Kammerinhaltes 
| benötigt wird, finden wir dabei in einfacher Weise, indem wir das 
Produkt #r; mit dem Rauminhalt V, einer Kammer gleich setzen. 
Auf diese Weise ergibt sich, falls die Kammern etwa die in Abb. 2 
oder 5 angedeutete Form und ihre Wände einen Abstand h von- 
einander besitzen, die Beziehung 


vr = VI, =ahlr — ). (19) 


| Durch Einsetzen dieser Werte von r/, und r/, in die Bedingung 


erhalten wir schließlich: 
(20) 


Dies gibt uns die für ein Kammernsystem vom Typus 
Abb. 2 bis 6 gesuchte höchstzulässige Strömungsgeschwin- 
digkeit ö (in cm?/sec) in Abhängigkeit von der Dimensionie- 
rung der Einzelkammern (r,, r, und h) des Rotationskörpers. 
Für praktische Zwecke wird es genügen, für ö etwa ein Drittel oder 
ein Fünftel des Wertes des in (20) rechts stehenden Ausdruckes zu 
wählen. 

Auf Grund des bisher Besprochenen kann nun, wie man leicht 
erkennt, endgültig über die Dimensionierung der Kammern sowie 
der Rohrverbindungen, d.h. über die Größen r,, r,. h, ! und d, gemäß 
den Forderungen (17) und (20) verfügt werden. Werden hierbei die 
beiden Größen ! und d gleichzeitig festgelegt, so ist damit auf Grund 
des POISEUILLEschen Gesetzes auch bereits über die notwenige Größe 
der die Zirkulation des Gases veranlassenden Druckunterschiede 4p; 
und Ap, (Gleichung (11) und (12)) verfügt. Solche Druckdifferenzen 
herbeizuführen, macht nach dem im Anschluß an die Beziehung (11) 
Gesagten keinerlei Schwierigkeiten. 

Mit den soeben getroffenen zusammenfassenden Fest- 
stellungen ist gezeigt, daß die wesentlichsten Voraus- 
setzungen für die praktische Anwendbarkeit des an Hand 
der schematischen Darstellungen in Abb.2, 3 und 4 er- 
läuterten Multiplikationsverfahrens, nämlich die Ver- 
meidung von Diffusionseffekten in den die Kammern ver- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 180, Heft 4/5. 17 
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bindenden Rohrleitungeneinerseits, dieHerbeiführung un- 
gestörter Diffusion in den Kammern selbst andererseits. 
durch Anwendung der in Abb. 5 dargestellten Temperatur- 
bäder als Antrieb für die Zirkulation vollständig erfüllbar 
sind. 

c) Bemerkung zur Herleitung von Gleichung (19). Der Vollständigkeit 
halber sei zu den vorstehenden Überlegungen über die zweckmäßige Wahl der 
Strömungsgeschwindigkeit v bemerkt, daß das durch (20) wiedergegebene Ergebnis 
und insbesondere die Beziehung (19) streng genommen zunächst nur für die end- 
ständigen Kammern, in welchen tatsächlich eine Durchspülung der Kammern 
entgegen dem Diffusionsstrom in radialer Richtung stattfindet, zutrifft, während 
im Falle der übrigen Kammern besonders bei Betrachtung von Abb. 2 mit Recht 
der Verdacht auftreten mag, daß Gemisch, welches in eine Kammer einströmt, 
diese durch eine gerade gegenüberliegende Öffnung sofort wieder verläßt, ohne an 
den erwünschten Diffusionsvorgängen im Schwerefeld teilgenommen zu haben. 
Einer solchen Gefahr ist indessen leicht in der Weise zu begegnen, daß man die in 
gleichem Achsenabstand in die Kammern mündenden Öffnungen nicht, wie es in 
Abb. 2, 3 und 4 der Übersichtlichkeit halber geschehen ist, unmittelbar gegenüber: 
liegend, d.h. in kleinstmöglichem Abstand voneinander, sondern möglichst weit 
voneinander entfernt anordnet. Der soeben angedeuteten Möglichkeit ist in der 
Darstellung Abb. 5 bereits Rechnung getragen worden. 

Wir beschließen hiermit vorläufig die Untersuchungen über die 
Einzelheiten des Verfahrens und wenden uns jetzt zu der Frage nach 
der Zeitdauer, welche für die Gastrennung aufgewendet werden muß, 
falls der durch die Aufteilung des Zentrifugenhohlraumes zu er- 
reichende Vervielfachungseffekt verwirklicht werden soll. 


5. Anreicherungsgrad und Zeitaufwand in Abhängigkeit 
von der Zahl der Kammern. 

a) Der Anreicherungsgrad. Wie wir bereits ausführten, ge- 
stattet die Unterteilung des Hohlraumes in Z Kammern die Verviel- 
fachung des Trennungseffektes um den Faktor Z. In Formeln lautet 
dieses Ergebnis unter Benutzung der in den Formeln (6) bis (9) (S. 223) 
benutzten Näherungen und Bezeichnungen: 

Für die in einer Einzelkammer auftretenden Konzentrationsunter- 
schiede gilt u; ie 

Hess 1-25 bzw. rg nn — 20, 


Ya a 
während bei einer aus Z Einzelkammern bestehenden Vorrichtung 
für die stärkst unterschiedenen Konzentrationen, die in einem Ver- 
such hervorgebracht werden, folgendes gilt: 


(iz era (1-20 01-202 bzw. ebd _952. (1) 
(Ya)ı Yalı 





( 
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Hierbei ist die aus Abb. 4 abzulesende Tatsache benutzt, daß das (y,) 
der n-ten Kammer gleich ist dem (y,) der (r+1)-ten Kammer, in 
Formeln: (Ya =(Ya)n.ı; und daß wir daher für (y,)z/(y.)ı der Reihe 


nach setzen können: 
irdz-ı z-ı Wh, 1 17 Yin _ (e-292 


Ya _ Ar 

Yahi.. Yiz° (az Wa)z-ı Ya) i [7 a eg wa (Yan 

Wir dürfen hierauf die Aussage gründen, daß es mit 
Hilfe der durch die Abb.2 bis 5 erläuterten Methode 
grundsätzlich möglich ist, in einem Arbeitsgang zu be- 
liebig starken Anreicherungsgraden zu gelangen, und 
zwar allein durch entsprechende Vermehrung der An- 
zahl Z der Kammern. Im Gegensatz hierzu bleibt die Größe der 
in einem einfachen Hohlraum erzielbaren Trennungseffekte 2ö stets be- 
schränkt infolge der Tatsache, daß die Umlaufzahl » einer Zentrifuge 
bzw. der Wert von »?r? (vgl. Gleichung (60)) wegen der begrenzten 
Festigkeit des Zentrifugenmaterials nicht beliebig gesteigert werden 
kann. Wie man Gleichung (7), (7a) entnimmt, ist nämlich eine Er- 
höhung des Effektes in diesem Falle, wenn man von der Möglichkeit 
einer Senkung der Temperatur absieht, nur durch Vergrößerung der 
Umlaufzahl oder des Außenradius der Zentrifuge möglich. 

Es ist für die Erreichung eines vorgegebenen Trennungsgrades 
grundsätzlich gleichgültig, ob die Vermehrung der Kammernzahl 
durch Zufügen neuer Kammern vorgenommen wird, oder ob 
ein vorgegebener Gesamthohlraum durch häufigere Unterteilung 
in mehr Kammern aufgespalten wird. Wir haben uns ja tatsächlich 
im vorigen bei der Besprechung der Strömungsgeschwindigkeiten und 
der diese veranlassenden Pumpvorrichtung überzeugen können, daß 
die dort aufgestellten Bedingungen (vgl. etwa die Formeln (11), (17) 
und (20)) unter allen Umständen erfüllbar sind. Dies muß infolge- 
dessen auch in dem besonderen Falle noch zutreffen, wo die Kammern 
sehr schmal, aber dafür um so zahlreicher sind. Es ist interessant, 
zu bemerken, daß es demnach denkbar ist, sogar bei beschränkter 
Raumbeanspruchung in einem gegebenen Gasgemisch fast be- 
liebige Anreicherungsgrade hervorzubringen. 

Das Interesse an derartigen Erörterungen ist zunächst ein theo- 
retisches. Es wird sich nämlich zeigen, daß mit der fortgesetzten 
Unterteilung eines vorgegebenen Hohlraumes ein ungeheurer Anstieg 
des für die Einstellung des stationären Endzustandes erforderlichen 
Zeitbedarfs verknüpft ist. Trennvorgänge, die extrem lange Zeit be- 

17* 
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anspruchen, sind aber praktisch als wertlos zu bezeichnen. Im folgen- 
den werden wir daher die Zeitgröße, die bisher nur implizite in der 
Größe ® auftrat, stärker mit in Rechnung stellen. 

b) Der Zeitbedarf. Wir legen uns jetzt die Frage vor, wie lange 
ein Trennvorgang dauert, wenn eine Zentrifuge vom Typus Abb. 2 
bis 5 in Z Kammern unterteilt ist. Wir werden sehen, daß wir die 
Frage in ähnlich einfacher Weise und mit ähnlicher Näherung be- 
antworten können, wie wir im vorausgehenden die Frage nach einer 
höchstzulässigen Strömungsgeschwindigkeit ö behandelt haben. Um 
die Übertragung des dort ausgesprochenen Gedankens auf das hier 
vorliegende neue Problem vorzunehmen, werden wir sagen,daßdie 
Zeit, die für die angenäherte Einstellung des stationären 
Endzustandes, der ja gleichfalls eine Art Gleichgewichts- 
zustand darstellt, erforderlich ist, gleich sein wird der Zeit, 
die ein Molekül im Mittel braucht, um durch Diffusions- 
und Konvektionsvorgänge gerade einmal von der ersten 
zur letzten Kammer in einem aus insgesamt Z Kammern 
bestehenden System zu gelangen. Diese letztere Zeit können wir 
unter Benutzung des S. 234 bis 235 Gesagten und unter Zuziehung 
einer einfachen neuen Überlegung leicht auffinden. 

Zu diesem Zwecke wollen wir das Schicksal eines einzelnen Gas- 
moleküls, welches soeben, beispielsweise von unten kommend, in die 
Kammer II in Abb. 2 (S. 224) eingetreten ist, genauer verfolgen. Wir 
wissen, da der Kammerinhalt V, erst nach Ablauf der Zeit r;,= 1), 
(vgl. S. 235) durch nachströmendes Gas ausgespült wird, daß das 
Molekül sich im Mittel r,, Sekunden in der Kammer aufhält. Es ist 
jetzt die Frage, durch welche der vorhandenen beiden Austritts- 
öffnungen, d. h. nach welcher der beiden Nachbarkammern das Mole- 
kül dieKammer Il verläßt. Wegen der bereits gegebenen Definition (13) 
von r/, als mittlerer Zeitbedarf für die einmalige Bewegung des Mole- 
küls durch Diffusion von der inneren zur äußeren Begrenzung des 
Kammernhohlraumes (Abstand r,—r,) können wir die eben gestellte 
Frage durch die Aussage beantworten, daß ein ursprünglich etwa an 
einer Stelle r, befindliches Molekül bereits nach Ablauf von r7, Sekun- 
den an einer Stelle r, oder wiederum bei r, mit annähernd gleicher 
Wahrscheinlichkeit!) anzutreffen ist und daß diese Übereinstimmung 


$)) Man denke sich z. B. eine kleine Seifenblase an die Stelle r, und dort zum 
Zerplatzen gebracht. Nach r7, Sekunden würde sich gemäß (18) ihr Inhalt durch 
Diffusion im wesentlichen mit dem Kammerinhalt vermischt haben, d.h. man 
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der Wahrscheinlichkeit durch Ersatz von r;, durch das größere r/, 
noch verbessert wird. Es folgt daraus, daß unser hervor- 
gehobenes Molekül, nachdem es sich r,, Sekunden in einer 
Kammer aufgehalten hat, diese mit ebenso großer Wahr- 


| scheinliehkeitnach dereinen wienach deranderen Nachbar- 


kammer wieder verläßt. Das ist alles, was man über die Fort- 
setzungsrichtung der Reise des Teilchens durch das gesamte Kammern- 
system aussagen kann; es genügt aber andererseits vollkommen, um 
einzusehen, daß die Reise durch Z Kammern nicht etwa Z- r/, sec 
dauert. Es ist vielmehr so, daß, weil das Molekül nach einer mittleren 
Aufenthaltsdauer r;; Sekunden ebenso gut in die frühere Kammer 
zurückgeführt wie in die neue Kammer hinübergeführt werden kann, 
nach einem bekannten Gesetz der Statistik insgesamt Z? Schritte 
zu je r/, bzw. r/; Sekunden erforderlich sind, damit das Teilchen 
durch Diffusion und darüber gelagerte (rasch erfolgende) Strömung 
durch die Rohrverbindungen im Mittel einmal von der ersten zur 
letzten von Z Kammern gelangt. Hieraus folgt die für die Einstellung 
des stationären Endzustandes in einer aus Z Kammern bestehenden 
Apparatur erforderliche Gesamtzeit r,, wenn wir r,=Tr/j, setzen, 
d.h. wenn wir die Strömungsgeschwindigkeit so groß wählen, daß der 
maximal mögliche Effekt gerade noch einigermaßen erreicht wird: 


tan - Zip (22) 


Im zweiten Teil dieser Gleichung ist noch die für die vorbesprochene 
Form der Kammern gültige Beziehung (18) eingesetzt worden. 


Die Zeit r,,, ist übrigens, wie man an Hand von (13) feststellt, 
gleich der Zeit, welche ein Gasmolekül benötigen würde, um die von 
den Z Zellen dargebotene Diffusionsstrecke von der Länge Z - (r,—r,) 
durch Diffusion zurückzulegen. 

Wenn wir r;,> r,, setzen, werden wir den Maximaleffekt voll- 
ständig erreichen, haben aber dafür mit einer längeren Versuchs- 
dauer r zu rechnen, nämlich mit 


T= Z’TK= Tai ' : > Tnin- (22a) 
D 

würde dann beim Entnehmen gleicher Gasmengen bei r, und r, gleiche Anteile, 
vom Inhalt der Seifenblase herrührend, mit entnehmen. Entsprechendes, nur in 
modifizierter, auf ein Einzelmolekül bezogener Ausdrucksweise gilt für obige Be- 
trachtungen, bei welchen im übrigen unter Wahrscheinlichkeit wegen der Druck- 
verteilung in der Zentrifuge hier selbstverständlich eine relative Wahrscheinlichkeit 
zu verstehen ist. 
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Wirhaben somit das wesentliche Ergebniserhalten, daß 
die Trenndauer r proportional mit dem Quadrat der Anzahl 
der Kammern ansteigt, im Gegensatz zum Trennungsgrad 
(Y)z/(Yya)ı,; der nach Gleichung (21) nur linear mit der Anzahl 
der Kammern vergrößert wird. 

Mit dem früher (S. 223) betrachteten Zahlenbeispiel r,=3, r, = 10 
würden wir also für Luft von Atmosphärendruck, für welche Dx 0? 
ist, nach (22), wenn wir beispielsweise zehn Kammern wählen, mit einer 
Einstellzeit von rn X 100 - 49/0'4 » 12000 sec » 34 Stunden rech- 
nen. Falls der Rauminhalt einer Kammer gleich 11 ist, so setzen 
sich in der genannten Zeit insgesamt 101 Luft ins Gleichgewicht, 
und wir werden sagen können, daß 10/3’4=3 1/Stunde ungefähr die 
Luftmenge darstellt, die man in der Zentrifuge stündlich verarbeiten, 
d.h. in zwei Anteile zerlegen kann. Gemäß (6) und (7) wäre dabei 
für dieses Beispiel 25%3 -10°°?, und daraus folgt unter Berück- 
sichtigung der Kammernzahl Z=10 gemäß (21), daß das Mischungs- 
verhältnis N,:0, der bei der Trennung entstehenden Anteile um den 
Faktor e=% 102,074 verschieden ist. 


6. Verwertung der Größe r zur Beurteilung der Mengenleistung 
verschiedener Zentrifugenmodelle (Einfluß der Dimensionierung). 
Bei Gelegenheit des soeben behandelten Beispiels wurde bereits 
gesagt, daß-man die Leistungsfähigkeit einer Zentrifuge hin- 
sichtlich der Gasmenge V, welche pro Zeiteinheit verarbeitet 
werden kann, messen kann durch Angabe der Größe 
VARREN: (23) 


T T 


V ist dabei der gesamte Rauminhalt der Kammern. Von diesem 
Gesamtinhalt des Zentrifugenhohlraumes interessieren natürlich die 
sich in den mittleren Kammern ansammelnden Fraktionen nicht; 
interessant sind nur die Fraktionen, die wir an den Enden des Systems 
vorfinden. Um nur sie zu erhalten, wird man entweder 


a) die beiden Endkammern stark vergrößern oder — was sich 
bei leicht kondensierbaren Substanzen in der Zentrifuge besonders 
leicht realisieren läßt — die Substanz dort in verdichtetem Zustand 
vorrätig halten, oder aber 


b) kontinuierlich arbeiten, indem man andauernd frisches Gas- 
gemisch an einer geeigneten Stelle zuführt und gleichzeitig an den 
Enden die stärkst verschiedenen Fraktionen entnimmt. 





eii 


da 
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a) Wir nehmen an, daß wir den Endkammern ein Volumen n -V 
erteilt haben, wo n eine große Zahl sei und V das von den Zwischen- 
kammern zusammen eingenommene Volumen. In diesem Falle be- 
kommen wir offenbar praktisch genommen keine Zwischenfraktionen. 
Die Zeit bis zur Einstellung des stationären Endzustandes ist aber 
jetzt größer als r, und zwar, wie man leicht übersieht, gleich nr. 
Die Verhältnisse sind nämlich jetzt ganz analog denen, die auftreten, 
wenn Konzentrationsunterschiede zwischen zwei gleich großen Be- 
hältern, die Gasgemisch von örtlich gleicher, aber von Behälter zu 
Behälter verschiedener Zusammensetzung enthalten, sich durch eine 
Ü die Behälter verbindende Röhre hindurch durch Diffusion ausgleichen 
sollen. Die Zeit, die ein solcher Vorgang beansprucht, ist proportional 
dem Behältervolumen. Wenn V das Volumen ist, welches durchschnitt- 
lich pro Zeiteinheit durch die Röhre hindurch zum Diffusionsausgleich 
gebracht wird, so sieht man, daß tatsächlich zum Diffusionsausgleich 
des Volumens nV die Zeit 7 = - r=nr notwendig ist. 

b) Auch bei kontinuierlichem Betrieb ist die Mengenleistung 
einer Zentrifuge durch (23) angegeben. Das erkennt man daran, daß 
bei solcher Arbeitsweise der Gesamtinhalt V der Kammern nach der 
Zeit 7, gerade einmal ausgespült wird, indem nämlich 


Vrain =V 
ist. Dieses ist, wie man durch Vergleich von (23) mit (19) feststellt, 
das Analogon zu der für eine Einzelkammer gültigen Beziehung 


min 


oTp=Vr 
zwischen der für annähernd vollständige Einstellung des Diffusions- 
gleichgewichts höchstzulässigen Strömungsgeschwindigkeit ö und der 
Einstellzeit r7, dieses Gleichgewichts!). Beiden Fällen liegt mit über- 
einstimmender Annäherung die Voraussetzung zugrunde, daß die 
Erneuerung der der Gleichgewichtseinstellung unterworfenen Gas- 


1) Im übrigen bemerken wir, wegen V=Z -V; und tr „= Z?r7, (Gleichung (22)), 


AM BD 2 2 
ist. Es ist also die Geschwindigkeit V, mit der aus der Gesamtapparatur das der 
ungefähren Trennleistung des Aggregats entsprechende Gemisch entnommen werden 
kann, um den Faktor Z (Anzahl der Zellen) kleiner als die Geschwindigkeit v, mit 
der das Gemisch während des Betriebss der Apparatur durch die Einzelkammer 
strömen soll. 


daß 
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menge durch neues Gemisch erst nach Ablauf der für die annähernde 
Einstellung erforderlichen Zeit erfolgen soll. 

Man sieht übrigens auf Grund von (22) und (22a), daß ein Ersatz 
des r/, durch ein größeres r/; in gleicher Weise ö und V um einen 
gewissen Sicherheitsfaktor (z. B. !/, oder !/,) verkleinert. Seine An- 
wendung bietet einesteils Gewähr dafür, daß die berechneten Ent- 
mischungsgrade vollständiger als nur annähernd erreicht werden, 
hat aber andernteils den Nachteil, daß die in der Zeiteinheit um- 
setzbare Gasmenge um den ganzen Faktor r/;./r;, vermindert wird, 

c) Es ist noch von Interesse, den Einfluß des Radienver- 
hältnisses # 

„—ı 0=sı<ı) (24) 


bei den in Abb. 1 bis 5 dargestellten Kammernformen auf die Güte 
der Trennung und die Dauer des Trennvorganges zu untersuchen. 
Wir nehmen uns zu diesem Zwecke vor, an irgend einem Gasgemisch 
einen vorgegebenen, nach (21) durch 
A=26Z 

festgelegten Gesamttrennungseffekt 4 herbeizuführen, und fragen 
nach dem für die Mengenleistung V günstigsten Radienverhältnis q. 
Es sei dabei noch angenommen, daß mit der Umlaufzahl » bis an 
die obere Grenze gegangen wird, welche durch die Festigkeit des 
Materials gegeben ist, aus welchem die Außenwand der Zentrifuge 
hergestellt ist (Gleichung (60)). Durch letztere Bedingung ist für 
v”r), ein fester Wert vorgeschrieben, und wir erhalten unter Be- 
nutzung der Beziehungen (7a) und (24) für die Güte der Trennung: 

4= 207 Ma Zee ee MZ. 
Hieraus folgt aber, daß zur Erreichung eines fest vorgegebenen Wertes 
von A der Ausdruck FERN Ne; SENEIOCEN (25) 
einen festen Wert erhalten muß. 

Berücksichtigen wir dieses und setzen wir in (23) die Werte von 
V, und r aus (19) und (22) ein, so ergibt sich 


, Zi —r) 


1-g: 
v q 


= 5 au a az 

en 2aDh= 7, 2=Dh | Mn 
DRUIDE 2 
= U u | 


Aus (26) ist zu ersehen, daß die Mengenleistung durch Ver- 
größerung des Verhältnisses qg von 0 gegen 1, d.h., wenn r, nahezu 
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sleich r, gemacht und A konstant gehalten wird, auf das Vierfache 
erhöht werden kann, daß dieser Vorteil aber, wie man durch Ver- 
gleich mit (25) feststellt, nur erkauft werden kann durch eine Er- 
höhung der Anzahl der Kammern von Z gegen oo. Dieser Fall hat 
natürlich wenig Interesse, da mit Z auch die Länge hZ der Gesamt- 
vorrichtung praktisch unbrauchbare Dimensionen annehmen würde. 

Von praktischem Interesse ist indessen der Fall, daß die Gesamt- 
länge ı.2uR 
fest gegeben ist (Abb. 2). Die Höhe der Einzelzelle A in Gleichung (26) 
ist in diesem Falle keine Konstante mehr, sondern gleich 4 /Z, wobei Z 
gemäß (25) von g abhängt. Indem wir diesen Wert von h in (26) ein- 
setzen, finden wir: 

5 Be — g?)3 
Dr u 2 DE a en = (may (I +’ (Lg). (265) 
Dieser Ausdruck wird nun nicht für qg=1, sondern, wie man sich 
durch Differenzieren nach q überzeugt, für 
gq=1/2 

ein Maximum. Sehr groß ist der Gewinn allerdings nicht, der mit 
einer Veränderung von qg=0 auf g=1/2 verknüpft ist, indem nämlich 
dadurch V nur um den Faktor 27/16 vergrößert wird. Diesem kleinen 
Vorteil steht, wie man aus (25) erkennt, die Notwendigkeit gegen- 
über, die Zahl Z der Kammern, in welche der Zentrifugenhohlraum 
(von Gesamtlänge H) zu unterteilen ist, um einen Faktor 4/3 (gegen- 
über dem Falle g=0) zu erhöhen. Im Gegensatz zu dem Fall (26) 
sinkt indessen die Leistung (V),;, auf Null ab, wenn sich jetzt das 
Verhältnis qg dem Wert Eins nähert, wie aus (26a) leicht zu ersehen ist. 

Wir können daher zusammenfassend sagen, daß es 
sich hinsichtlich der Gesamtleistungsfähigkeit eines Zen- 
trifugenmodells vom Typus Abb. 1 bis 5 eher vorteilhaft als 
nachteilig auswirkt, wenn auf die der Drehachse zugekehr- 
ten (zylindrischen) Kammernbegrenzungen, die an sich 
fehlen könnten, nicht verzichtet wird und sie etwa an einer 
Stelle r,=r,/2 angebracht werden. Das Ergebnis ist deshalb 
nicht selbstverständlich, weil man ja nicht ohne weiteres vorhersehen 
konnte, daß sich die damit verknüpfte Verminderung der Trenn- 
wirkung der Einzelkammer ohne sonstige nachteilige Wirkungen durch 
eine kleine Vermehrung der Unterteilung des Gesamtraumes wieder 
ausgleichen läßt. 
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III. Vervielfältigung des Trennungseffektes 

ohne Untetteilung des rotierenden Hohlraumes in Kammern. 

Es ist interessant und wesentlich, daß die im Abschnitt II be- 
schriebene Vervielfältigung des Trennungseffektes im Schwerefeld 
auch erreicht werden kann ohne Unterteilung des rotierenden Hohl- 
raumes in einzelne Kammern, wenn dem Hohlraum eine geeignete 
langgestreckte Gestalt gegeben wird und wenn diese Kammer und 
ihr Inhalt in geeigneter Weise in Umlauf versetzt werden. 


1. Der Übergang von dem Fall mit auf den Fall ohne Unterteilung. 

Wir greifen, um das Wesentliche qualitativ zu erläutern, noch- 
mals auf die Abb. 2 zurück, in welcher die die Vervielfältigung be- 
wirkenden Gasströmungen durch Pfeile angedeutet sind. Wenn wir 
diese Pfeile in ihrer Gesamtheit betrachten, so erkennen wir, daß 
die hervorgebrachte Strömung in großen Zügen so geartet ist, daß 
durch alle Kammern hindurch in der Nähe der Drehachse eine Strö- 
mung von unten nach oben, am Rande eine ebensolche von oben 
nach unten erfolgt und daß also insgesamt eine Zirkulation etwa ent- 
lang der an der Stelle r—=r, gedachten Zylinderfläche mit Umkehrung 
der Strömungsrichtung in den Endkammern I und V zustande kommt. 
Es versteht sich, daß eine derartige Zirkulation im Grunde um so besser 
hervorgebracht werden kann, je größer die Öffnungen in den Kammer- 
wänden gewählt werden, und man erkennt, daß es unter Umständen 
zweckmäßig sein kann, die Kammerwände sogar ganz fortzulassen, 
um der soeben charakterisierten Strömung möglichst geringen Wider- 
stand entgegenzustellen. Es sollte daher in der Tat möglich sein, die 
früher beschriebene Vervielfältigung auch in einer einzigen Kammer 
hervorzubringen. Hierzu muß zweierlei gelingen: 1. muß die geforderte 
Zirkulation des Gases auch unter diesen Umständen veranlaßt werden, 
und 2. ist diese so zu bemessen, daß die beiden im vorigen als wesent- 
lich erkannten Merkmale des Vervielfältigungsprinzips — ungestörte 
Diffusion in radialer Richtung, ausreichende Vermeidung der Diffusion 
in der Richtung der Drehachse — im wesentlichen erhalten bleiben. 


2. Über die Möglichkeiten der Erzeugung der Gaszirkulation. 

Es zeigt sich, daß die geforderte Gaszirkulation auch in einer 
einzigen großen Trennkammer tatsächlich hervorgebracht werden 
kann, und zwar am einfachsten wiederum unter Heranziehung des 
Thermosiphonprinzips. Dieses hat ja bereits bei der Betrachtung 
eines Systems von Einzelkammern gute Dienste geleistet. Obgleich 
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die Frage nach der Hervorbringung und Beschreibung der Zirkulation 
gegenüber der Frage nach einer quantitativen Beschreibung der 
eigentlichen Diffusionsprozesse das weniger wichtige Problem ist, 
soll doch einiges Grundsätzliche auch über die Erzeugung des erforder- 
lichen Gasumlaufes gesagt werden. 

a) Zylindrische Anordnung. In Abb. 6 ist eine Kammer, die 
aus dem Kammernsystem in Abb. 2 durch Weglassung der Zwischen- 
wände hervorgeht, schematisch (und inetwas ver- „ 
änderter Dimensionierung) dargestellt. Wiederum r 
ist nur ein in der Drehachse liegender Schnitt 
durch einen sektorartigen Ausschnitt aus dem 
aus zwei konzentrischen Zylindern gebil- 
deten Hohlraum gezeichnet. Die beiden End- 
kammern sind — allerdings mit gegenüber früher 
geänderter Bestimmung — beibehalten worden. 
Sieht man von ihnen zunächst ab, so ist damit 
ein langgestreckter Schacht von der Länge Z und 
der Breite (r,—r;) gegeben, der, wenn man zum 
vollen Umfang ergänzt, eine ‚Tiefe‘ von der 
Größe des mittleren Umfanges 2 zr,, besitzt. 

Um nun die durch Pfeile angedeutete Strö- 
mung zu beiden Seiten der Mittellinie bei r,, zu 
erhalten, braucht man, wie wir sogleich zeigen Abb. 6. Gasumlauf in 
werden, im Grunde genommen nichts weiter zu einer langgestreckten 

i R ä Kammer ohne Unter- 
tun, als den beiden kleinen Endkammern die lg 8 Mil. 
gleiche Aufgabe zu erteilen wie den Rohrab- kammern (stark sche- 
schnitten k und w in dem Kalt- und Warmbad matisiert). 
K und W in der Abb. 5. D.h. also: Man wird 
die Innenwände der beiden Endkammern in guten Wärmekontakt 
mit dem in ihnen befindlichen Gas bringen und wird zugleich die 
Wände der in der Abb. 6 unteren Endkammer gegenüber denen der 
oberen Endkammer auf einer etwas erhöhten Temperatur halten. 
Zweifellos durchströmt das Gas dann die in den Wänden angebrachten 
Öffnungen in der durch Pfeile angegebenen Richtung. Es verbleibt 
aber noch zu überlegen, ob sich die so hervorgebrachte Bewegung 
durch die ganze Schachtlänge fortsetzt, oder ob sie etwa, dem ge- 
ringeren Reibungswiderstand folgend, schon früher umkehrt. Da ist 
es nun wesentlich, daß eine vorzeitige Rückkehr des Gasstromes unter 
den in einer schnell umlaufenden Zentrifuge herrschenden Verhält- 
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nissen im allgemeinen nicht zu erwarten ist, und zwar deshalb, weil 
die Schichtung eines Gases in einem starken Schwerefeld infolge des 
mit dem Radius dann stark zunehmenden Druckes stabil ist, sofern 
nur störende Temperaturdifferenzen vermieden werden. 
Anschaulich kann man sich die Verhältnisse an Abb. 6 beispiels- 
weise dadurch klarmachen, daß man nach den Vorgängen fragt, die 
zu erwarten wären, falls sich ein Volumenelement des Gases, das 
aus der linken Öffnung der unteren Endkammer ausgeströmt ist, 
unter dem Einfluß des in der Nähe der betrachteten Öffnung 
herrschenden kleinen Überdruckes in der Abbildung nach rechts 
(in radialer Richtung) anstatt nach oben bewegte: Da der Druck 
in der Kammer mit dem Radius r stark ansteigt (Gleichung (4)), 
so ist eine Bewegung des Volumenelements in Richtung wachsender r 
mit einer entsprechenden Kompression desselben verknüpft. Die dabei 
geleistete Druck -Volumen-Arbeit muß entweder als Wärme abgeführt 
werden, oder sie bewirkt, daß sich das Masseelement erwärmt. 
In unserem Fall tritt zweifellos das letztere ein, da gut wärme- 
leitende Wände mit dem Masseelement nicht in Berührung stehen 
und da die Wärmeleitfähigkeit des Gases selbst gering ist. Setzen 
wir sie gleich Null, so haben wir es mit einer adiabatischen Kom- 
pression zu tun. Jede Verrückung unseres Masseelements um den 
Betrag dr hat also eine Temperaturerhöhung um den Betrag dT und 
somit eine Dichteverminderung und weiterhin einen Auftrieb zur 
Folge, der erst dann wieder Null wird, wenn das Masseelement an 
seinen ursprünglichen Ort r zurückgeführt ist. Es geht daraus hervor, 
daß einer Verrückung des Masseelements von der Stelle r nach r+dr 
tatsächlich Widerstände durch adiabatische Erwärmung bzw. Ab- 
kühlung entgegengesetzt werden. In Formeln ausgedrückt haben wir 
für eine adiabatische Kompression vom Druck p auf den Druck p+dp 
dT _dp (x— ) C, 
et 
(C, und C,=Molwärme . n bei konstantem Druck bzw. 
Volumen.) Andererseits folgt aus Gleichung (4) sowie ihrer Ableitung 
2mrm ,_, 
dp=p,.e *T TE en rdr=p- nt rdr. 
Für den bei einer Verrückung dr auftretenden Temperaturanstieg dT 
erhalten wir daher: 
aT Todp )- el). 


dr p dr au = 


“ (27) 


% 
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Wir entnehmen dieser Beziehung, daß wir für »=0 keine Stabili- 
sierung zu erwarten haben. Es entspricht dieses der Tatsache, daß 
das Gas, welches den Endkammern des Schachtes Abb. 6 entströmt, 
bei fehlendem Schwerefeld durchaus nicht so weiterströmt, wie es 
durch große Pfeile angedeutet ist, sondern daß es, indem es dem 
geringeren Reibungswiderstand folgt, bald umkehrt und zu den End- 
kammern zurückströmt. Im Falle »= 0 wären also einzig die Reibungs- 
kräfte (bei hohen Strömungsgeschwindigkeiten auch noch die Träg- 
heitskräfte) für das entstehende Strömungsbild maßgebend. 

Es ist nun wesentlich, daß der Reibungswiderstand, der bei einer 
Strömung entlang den Schachtwänden auftritt, von der Umlauf- 
zahl » gänzlich unabhängig ist, da der Reibungskoeffizient der Gase 
nicht vom Druck abhängt. Der Widerstand jedoch, der sich einer 
Änderung des Abstandes r eines durch die Strömung fortbewegten 
Volumenelements und damit einer vorzeitigen Umkehr des Gasstromes 
entgegenstellt, ist, wie man aus (27) entnimmt, in hohem Maße von 
der Umlaufzahl » abhängig. Er steigt nämlich proportional mit »? 
an. Daraus dürfen wir schließen, daß, vorausgesetzt, daß 
der Schacht nicht extrem lang und schmal ist, bei hohen 
Umlaufzahlen in der Tat im wesentlichen das in der 
Abb. 6 dargestellte Strömungsbild zustandekommt. 

Diese Aussage ist übrigens auch dann noch richtig, wenn die Wärmeleitfähig- 
keit des Gases nicht, wie bisher angenommen, gleich Null, sondern von endlicher 
Größe ist. In diesem Falle haben wir es dann bei einer Verrückung eines Masse- 
elements des Gases um dr nicht mehr mit einer streng adiabatischen, sondern mit 
einer sogenannten polytropen Zustandsänderung zu tun. In solchen Fällen kann 
man bekanntlich an Stelle des Verhältnisses k der Molwärmen eine andere Kon- 
stante setzen, deren Wert zwischen C',/C, und 1 liegt. Man erkennt, daß dadurch 
die Gültigkeit der vorstehenden Betrachtung in qualitativer Hinsicht nicht be- 
einflußt wird. 

Für den vorliegenden Zweck können wir es bei dieser qualitativen 
Beschreibung der Wirkungsweise der Versuchsanordnung Abb. 6 
bewenden lassen. Es verlohnt sich jedoch, die Betrachtung in anderer 
Richtung noch etwas zu erweitern, weil man dadurch auf eine neue, 
etwas modifizierte Versuchsanordnung geführt wird. Wir fragen zu 
diesem Zwecke genauer nach den Aufgaben, die den beiden End- 
kammern in Abb. 6 im einzelnen zufallen. Man übersieht sofort, daß 
die eine Aufgabe darin besteht, die Kompressions- bzw. Dilatations- 
wärme, die bei der Radialbewegung des Gases in den Endkammern 
auftritt, dauernd zu- bzw. abzuführen. Als zweites muß die Energie, 
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die zur Überwindung der Reibungswiderstände erforderlich ist, auf- 
gebracht werden und drittens wäre noch die Aufbringung der Energie 
zu nennen, die durch Wärmeleitung in der Weise verlorengeht, daß 
ein gewisser Bruchteil des Gases innerhalb des Schachtes vorzeitig 
umkehrt. 


b) Koaxiale Konusse. Es ist nun interessant, daß der erst- 
genannte Energiebetrag nach außen hin überhaupt nicht in Eı- 
scheinung tritt, wenn nur für guten thermischen Kontakt zwischen 
den beiden Endkammern oder zwischen diesen und der Umgebung 
gesorgt wird. Damit würde aber natürlich auch der Temperaturunter- 
schied verschwinden, und die für Überwindung der Reibung erforder- 
liche Energie könnte dann nicht mehr auf dem Wege über die End- 
kammern übertragen werden. Der Antrieb der Gasbewegung müßte 
dann beispielsweise durch mechanische Mittel erfolgen. Es zeigt sich 
aber, daß auch in diesem Falle wiederum ein thermischer Antrieb 
der einfachste ist. Er ist nämlich in besonders bequemer Weise da- 
durch zu realisieren, daß man die Schachtwände nicht wie in Abb. 6 
genau parallel zur Drehachse anordnet, sondern etwas gegen diese 
neigt und zugleich die Innenwand auf etwas höherer Temperatur 
als die Außenwand hält. Praktisch würde das aber darauf hinaus- 
laufen, daß man anstatt zweier Zylinder zwei koaxial an- 
geordnete Konusse hat, deren innerer bei relativ höherer 
Temperatur zu halten wäre!). Man erkennt, daß auf diese Weise 
wiederum nach dem Thermokonvektionsprinzip ein Antrieb zustande- 
kommt, der das Gas so in Bewegung setzt, wie es durch die großen 
Pfeile in Abb. 6 angedeutet ist. Da jetzt der Antrieb des Gases auf 
die gesamte Schachtlänge gleichmäßig verteilt ist, ist die teilweise 
vorzeitige Umkehr des Gases nicht mehr zu befürchten. Desgleichen 
stört auch die damit eingeführte Teemperaturdifferenz keineswegs, 
weil ja das Gefälle nur in der positiven radialen Richtung auftritt und 
somit die eingangs besprochene Stabilität der Schichtung infolge des 
mit dem Radius stark zunehmenden Druckes eher noch erhöht wird. 

c) Es versteht sich, daß für die praktische Ausführung der im vorigen genannten 
thermischen Antriebsvorrichtungen im einzelnen ein großer Spielraum gegeben ist. 
So ist es ohne Zweifel auch zulässig, daß die Ausbildung von End- oder Um- 
steuerungskammern, wie sie in Abb. 6 gezeichnet sind, unterbleibt und daß statt dessen 


Stirnflächen, welche die geforderten thermischen Eigenschaften besitzen, an dem 
zylindrischen Hohlraum angebracht werden. Auch sind außer den beiden genannten 


1) Vergleiche hierzu Abb. 13 und die quantitative Aussage (78) S. 294. 
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noch andere Antriebsmöglichkeiten durchaus denkbar. So sollte es beispielsweise 
möglich sein, die geforderte Zirkulation bei der Zylinderanordnung auch dadurch 
zu erreichen, daß man ein Temperaturgefälle anstatt wie bei der Konusanordnung 
zwischen Innen- und Außenbegrenzung zwischen dem einen und dem anderen 
Ende des Trennraumes aufrechterhält. Ein solches Gefälle, welches über die ganze 
Schachtlänge konstant sein müßte, könnte beispielsweise in der Weise realisiert 
werden, daß der einen Stirnfläche dauernd Wärme zugeführt, der anderen dauernd 
Wärme entzogen wird. Das besagte Gefälle stellt sich dann von selbst in der richtigen 
Weise ein; es muß nur dafür gesorgt sein, daß bei dem Wärmetransport entlang den 
Zylinderwänden, die an allen Stellen gleiche Dicke und Wärmeleiteigenschaften 
besitzen müßten, keine Wärme an die Umgebung abgegeben wird. 

Da die weitere Diskussion über diesen Gegenstand in dem vorliegenden Rahmen 
zu weit führen würde, mögen die Überlegungen an dieser Stelle abgebrochen werden 
mit dem Hinweis, daß die zuletzt kurz erwähnten beiden Prinzipien des Gas- 
antriebes — konische Ausführung der auf verschiedenen Temperaturen gehaltenen 
koaxialen Kammerbegrenzungen bzw. Temperaturgefälle längs der Drehachse bei 
genau zylindrischer Ausbildung der Kammerbegrenzungen — fast wörtlich auch 
auf den Fall der Unterteilung des Gesamthohlraumes in viele Einzelkammern über- 
tragen werden kann. 


3. Die quantitative Deutung der Trennwirkung 
einer langgestreckten Kammer. 
Der Ausgangspunkt der vorigen Betrachtungen war die Ähnlich- 
keit der Gasbewegungen, welche in einer aus vielen und in einer aus 


einer einzigen Kammer bestehenden Trennvorrichtung bei Verwirk- 
lichung des Vervielfältigungsprinzips vorhanden sein müssen. Nach- 
dem dieses Prinzip auch für den Fall einer Einzelkammer qualitativ 
erläutert und als realisierbar erkannt worden ist, werden wir im 
folgenden die quantitativen Voraussetzungen besprechen, unter wel- 
chen in dem letzteren Falle eine Gastrennung herbeigeführt werden 
kann. 


a) Es sei vorweggenommen, daß sich die entsprechenden Über- 
legungen in besonders einfacher und anschaulicher Weise durchführen 
lassen, wenn man zur Beschreibung der Vorgänge zwei Größen r, 
und 7; einführt, die mit den Namen Diffusionszeit und Kon- 
vektionszeit belegt seien. Unter der Diffusionszeit 7, verstehen wir 
die Zeit, die ein Gasmolekül im Mittel braucht, um durch Diffusion 
einmal den Weg «a (vgl. Abb. 6) von der der Drehachse zugekehrten 
Wand nach der äußeren Wand des Schachtes zurückzulegen. Die 
Konvektionszeit , sei andererseits die Zeit, die ein Gasmolekül, das 
sich in dem nach oben oder unten fließenden Gasstrome befindet, 
im Mittel braucht, um einen Weg von der Größe a durch Konvektion 
(in Richtung der Längsachse des Schachtes) zurückzulegen. Mit Hilfe 
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der so definierten Größen wird die Bedingung dafür, daß 
der Versuch unter optimalen Verhältnissen stattfindet. 
besonders einfach sein. Sie wird nämlich in der Forde.- 
rung bestehen, daß r, gleich r, gemacht wird. 

Den Beweis für diese Behauptung erbringen wir nachstehend an 
Hand von Abb. 7 (S. 251), in welcher der Hohlraum einer Zentrifuge in 
einfacher Darstellung nochmals gezeichnet ist. Der zylindrische Hohl- 
raum (im folgenden Trennschacht genannt) hat rechteckigen Quer- 
schnitt und besitzt in der x-Richtung, in welcher das Schwerefeld 
wirkt, die Breite a, senkrecht dazu die Tiefe b=2 xr,, und in der 
z-Richtung die Längsausdehnung Z cm. Wir nehmen an, daß das Gas- 
gemisch durch Mittel, wie wir sie z.B. im vorigen Abschnitt be- | 
schrieben haben, zu beiden Seiten der gestrichelt eingezeichneten ” 
Mittelebene in entgegengesetzt gerichtete Bewegung versetzt wird. 
Dabei soll die Translationsgeschwindigkeit gleich u (bzw. —u) sein. ' 


Es versteht sich, daß « in Wirklichkeit mit der Stelle x des Schachtes ? 


variiert. Wie angedeutet, werden wir jedoch zur Vereinfachung mit 
einer (mittleren) Konvektionsgeschwindigkeit « rechnen, die in den 
beiden Schachthälften gleichen Betrag, aber entgegengesetzte Rich- 
tung besitzt (vgl. Abb. 7). 


b) Wir betrachten zunächst ein im Raume festgehaltenes 
Volumenelement dv=dy -dz- a/2. Seine linke Begrenzungsfläche 
falle mit der inneren, d.h. in Abb. 7 linken Begrenzung des 
schachtförmigen Hohlraumes zusammen. Wir fragen nach den durch 
die freien Begrenzungsflächen des Volumenelementes infolge Kon- 
vektion bzw. Diffusion pro Sekunde hindurchtretende Anzahl von 
Molekülen der ersten Sorte (Index 1). Diese sollen gemäß den (S. 223) 
getroffenen Festsetzungen der zweiten Molekülsorte in kleiner Menge 
im Verhältnis c,/c, beigemischt sein. Wie im I. Kapitel messen wir 
die Konzentration an Molekülen der Sorte 1 wiederum durch den 
Mölenbruch y, der nach (8) mit der tatsächlichen Konzentration c, 
(Moleküle oder Mole der Sorte 1 pro Kubikzentimeter) verknüpft ist 
durch 

4=lat+a)y=ey. 

Wenn wir durch Rotierenlassen der Zentrifuge das Schwerefeld 
in dem Hohlraum erzeugen und den Gleichgewichtszustand abwarten. 
dabei aber Konzentrationsänderungen durch die Konvektion « und 
durch Diffusion in der z-Richtung zunächst ausschließen, können wir 
bei Benutzung der in (7a), (8) und (9) eingeführten Näherungen und 
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Abkürzungen als Konzentrationsdifferenz zwischen einander ent- 
sprechenden Punkten r, und r, des Schachtes erwarten: 
Yıa.=Pacı.(1—26) oder Yan—Yacı.=—Yacı' 26. (28) 

Beim tatsächlichen Versuch, bei wel- 
2 chem sich der Molekülverteilung in Rich- 
tung r,—r, die Konvektion « und die 
Diffusion in der z-Richtung überlagert, 
werden die durch y;., und y,cı gekenn- 
zeichneten, dem Verteilungsgleichgewicht 
7 entsprechenden Konzentrationen nicht er- 
2 reicht. An ihre Stelle treten dann die wirk- 
lichen, von der Zeit und von z abhängigen 
Konzentrationen y, und y,. Der Unter- 
schied zwischen (y„—y;) und (y,cı —Yicı.) 
wird für die an der Stelle z in radialer Rich- 
tung erfolgende Diffusion maßgebend sein. 

Wenn wirdies festhalten, erkennen wir, 
daß sich in dem betrachteten Volumenele- |! 
ment dy-dz-a/2 die Zahl n, der Teilchen der u. 
ersten Sorte auf Grund von drei verschie- Abb.7. Zur Berechnung 
denenVorgängenändert:1.Zu-undWeg- des Multiplikationseffektes. 
führung von Molekülen durch Kon- 
vektioninderz-Richtung. 2.Zu- und Wegführung von Mole- 
külen durch Diffusion in der z-Richtung. 3. Zu- oder Weg- 
führung in der x-Richtung durch Diffusion im Schwerefeld. 

Der durch Konvektion pro Sekunde gelieferte Beitrag zur 
Änderung der Teilchenzahl läßt sich sofort angeben zu 






































a a dy; } 
5 dy-yi-c-u——.dy Kr dz) c-u. (1) 


Dabei entspricht der erste Summand einer Zufuhr an der Stelle z des 
Volumenelementes, der zweite Summand einer Wegnahme an der 
Stelle (z2+dz). 

Der Beitrag durch Diffusion in der z-Richtung ergibt sich unter 
Benutzung des bekannten Diffusionsgesetzes aus den in dieser Rich- 


tung wirksamen Konzentrationsgefällen (%y;/dz) an der Stelle z und 
dy Q2y. . . : 
% +5 2 dz) an der Stelle (2+dz) in einfacher Weise zu 


a dy; a | dy; °y; 
—gdy-D.c. x +, :dy-D.c-| dz E= da: dz), (II) 
wobei D die Diffusionskonstante ist. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 189, Heft 4/5. 18 
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Der dritte Beitrag zur Änderung der Teilchenzahl schließlich 
kommt dadurch zustande, daß, wie erwähnt, die Konzentrationen (2x) 
durch das Schwerefeld zwar angestrebt, im allgemeinen aber nicht 
erreicht werden. Das für die Diffusion in Richtung r maßgebend: 
treibende Konzentrationsgefälle wird infolgedessen gleich sein dem 
Unterschied zwischen dem angestrebten Konzentrationsgefäll 
(Yacı.—Yicı)/@a und dem wirklichen Konzentrationsgefälle (y,— y;) a. 
Wir erhalten somit für die gesuchte Anzahl der Moleküle erster Sorte 


die in der Zeiteinheit durch die freie Begrenzung dy-dz in das F 


Volumenelement eintreten, 


—dy-dz:D:c- Geo nam Ya rı) au © 

oder, indem wir den Bruch mit a/2 erweitern, 
a < (Yası. er yicı.) ER (Ya ih yı) .% 
5 :dy-dz.2D.c-- ode a 5 2 (IV) 


Die Gesamtänderung der Teilchenzahl dn,/dt im betrachteten ” 
Volumenelement dv=a/2 -dy - dz ergibt sich nun in einfacher Weise, $ 
wenn wir die im vorausgehenden einzeln angeschriebenen Beiträge | 
addieren. Zugleich können wir noch an Stelle von (28) die wegen der | 


Kleinheit des Trennungseffektes erlaubte Näherung 


Yıar "Ya. 7 Ya’ 2ö (28a) 
setzen und erhalten dann: 
an; Di: dy; r dy? r Yall — 20) — H.5, 6 
a = we, dw + Dez. w+2De = —, — dv. (29) 


Durch eine der vorausgehenden in allen Stücken genau ent- 
sprechende Überlegung, die im einzelnen nicht durchgeführt zu wer- 
den braucht, findet man auch für das zweite in Abb. 7 gezeichnete 
Volumenelement, welches an die äußere Wand des Schachtes an- 
grenzt, die zeitliche Änderung dn,/dt der Zahl der Teilchen erster 
Sorte. Man findet 


dn dr 02, yal 
a = ya ’ ya ee u Era 
d  uc dv + De y) dv — 2De 


Zur Herleitung der Gleichungen (29) und (30) ist zu bemerken. 
daß bei großen Druckunterschieden zwischen dem Innen- und Außen- 
teil der Kammer (Abb. 7), wie sie tatsächlich vorkommen, streng 
genommen die Druckabhängigkeit der Größen D, c und « mit zu 
berücksichtigen wären. Wir hätten dann in den ersten beiden Sum- 
manden rechts in (29) und (30) an D, ce und « die Indices i bzw. «a. 


20) — 


= Äi de. (30) 


im dritten Glied an D und c den Index m zur Kennzeichnung, daß es } 





u a. u m 
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sich um den Wert an der Stelle r,, handelt, anzufügen. Wir können 
diese Korrektur noch später nachholen und umgehen sie einstweilen, 
indem wir, ohne dadurch die Allgemeingültigkeit der Überlegungen 
wesentlich einzuschränken, relativ kleine Druckunterschiede voraus- 
setzen. 

Auf Grund der bereits mehrmals benutzten Beziehung (13), in 
welcher wir jetzt x=a setzen, ersetzen wir noch a? durch die Zeit r,, 
die ein Molekül braucht, um durch Diffusion von der einen zur anderen 
| Wand des Schachtes zu gelangen; damit erhalten wir aus (29) und (30) 
die Gleichungen 
yi yad—29)—y; 
* Tp 


und 2 ni Rue 74-29) 7; 
dz? ; Tn 5 


urZ % 
+De a +e (29a) 


(30a) 


Wir haben damit in das für die Einstellung des Diffusionsgleich- 
gewichtes im Schwerefeld maßgebende Glied die bereits früher zur 
Charakterisierung der Einstelldauer benutzte Diffusionszeit 7, ein- 
geführt. 

c) Wir betrachten jetzt den stationären Endzustand der 
Entmischung, der sich nach genügend langem Warten schließlich 
einstellt. Er ist charakterisiert durch die Bedingung 

dn; dn, i 
z ==. (31) 
Auf Grund von (31) finden wir, indem wir die Gleichungen (29a) 
und (30a) einmal zueinander addieren, einmal voneinander subtra- 
hieren, die mit (29a) und (30a) äquivalenten Differentialgleichungen 
m Ov; 2, 02». 
a a2) 


02? 
dy, 


7 dy; 087, 
und u(Ye+3)+D-(, äi 


"| 9ral-29)- 7 
2? d2° )-2 N 


-0. (33) 


Diese Gleichungen, welche jetzt die Zeit t nicht mehr enthalten, lösen 
wir durch den Ansatz 


Ip 


Yıtyı = A: er ®®, (34) 
in welchem A und B noch zu bestimmende Konstante sind. 

Die Bestimmung der Konstanten kann in der folgenden Weise 
geschehen. Man bildet zunächst nach (34) die erste und zweite Ab- 
4 leitung der Größe (y,+y;) nach z. Darauf findet man, indem man 
dies in (32) einsetzt, die erste Ableitung von (y„—y;) nach z und hieraus 
durch Integration (y,—y;) selbst zu 


ya—yı= 2 .A-B-e=Be + const. (35) 
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Aus (35) und (34) findet man weiterhin y, und y, einzeln und erhält 


dann a. Einsetzen Bes sich ergebenden Ausdrücke für y,. y 
Ya ı Ya 
Er a und © ee = = ) in (33): 


-uABe-B:+ ? "AB’e-B:_ ? D ABe-B: 
u uUln 
+ = 4A (1+ 4 B)e -Be_ 2 (1—ö)const =. 
[#7 i u Tp 


Diese Bedingung ist nur dann für alle Werte von z erfüllt, wenn 


const =0) 


gesetzt wird. Indem man dieses berücksichtigt und die Gleichung h 


durch (1/u) - A D?e”?* dividiert, gelangt man zu einer Bestimmung»- 
gleichung für B. Sie lautet 


8 21 — 0), d 1 
B’—B-(5:+ ea )) + =. (36) © 


Dr, 
Die Koeffizienten dieser in B kubischen Gleichung sind wegen der 


Kleinheit von ö so geartet, daß (36) drei reelle Lösungen besitzt. 


Zwei von ihnen scheiden aus physikalischen Gründen aus, da durch 


sie die Nebenbedingung, wonach für «=0 die Konzentrationen y in 


(34) und (35) von z unabhängig werden müssen, nicht erfüllt wird. 
Die dritte Lösung lautet in trigonometrischer Schreibweise 


w 20) 


30 + 30, fs — zrosin ng | 
+ D: „Vin: 


3Dr, 
er V u? 2(1— 0) A 
=- 2: Ws + 3Dr, ( arc m. V\ m u) 
v ER 3Dı, 


Man überzeugt sich leicht, daß das Argument des arc sin, da ö, wie 
S. 223 gezeigt wurde, eine kleine Größe ist, als eine gegen Eins kleine 
Größe aufgefaßt werden darf, unabhängig davon, welche Werte die 
Größen u, D und r, annehmen. Wir können dann in Potenzreihen 
entwickeln und erhalten, indem wir nur das erste Glied der Reihe 
benutzen, das Ergebnis: 


Bun: 


RBB... RE (37) 
 tpW+2D(1— 0) zyu?+2D | 


oder, falls wir die früher in (29a), (30a) an Stelle von a?/2 D ein- 
geführte Diffusionszeit r,, rückwärts ersetzen, 


FEEBL. 1. 
au? +4D®' 


(37a) 9 


& 
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Die Konstante A bestimmt sich aus (34), indem man z=0 


setzt, zu 3 
A ker Yao ” Yio 


wo Y„o und y;, die Konzentrationen an der Innen- und Außenwand 
des Schachtes an der Stelle 2=0 bedeuten. 
Wenn wir jetzt die Summen von (fast identischen) Konzentra- 
tionen noch ersetzen durch die mittleren Konzentrationen 
Yay + Yo Ya + Yi 
Fi Saa yo 2 . 
an den Stellen z=0 und z, so erhalten wir durch Einsetzen der 
Größen A und B in (34) 


und y= 


2du 
y =ye wrp+2D 
40 Du 
yzyıe au+4D2 ! (38a) 


(38) 


oder 


Die Formeln (38), (38a) geben an, in welcher Weise im 
stationären Endzustand die Konzentration y der ersten 
Molekülsorte von der Entfernung z abhängt, wenn die Kon- 
zentration am Anfangspunkt (z=0) des Trennschachtes 
gleich y, ist. 

Wir erkennen aus (38), (38a), daß in zwei Extremfällen der An- 
reicherungseffekt verschwindet, indem y für jeden Punkt z gleich y, 
wird, nämlich 1., wenn u=0, und 2., wenn « sehr groß wird. Für 
eine gewisse mittlere Translationsgeschwindigkeit u = u, haben wir ein 
Optimum der Trennwirkung zu erwarten. 

d) Wir können die Lage dieses Optimums leicht finden, 
indem wir auf (37) und (37a) zurückgreifen und bilden 

vB 
du 
Das Ergebnis lautet, daß die Funktion B(w) und somit nach (38) 
auch die Wirksamkeit der Trennung ein Maximum wird, wenn 
2D 


=0, 


wu 


’ 
tn 
also 2D 
u=u, = 
f) 1) 


(39) 


oder (mit (40a)) u=u= nd 
0 a 


(39a) 
Bist. 

Mit (39) und (39a) haben wir die gewünschte Angabe 
gefunden über die Konvek*tionsgeschwindigkeit w,, die an- 
gewendet werden muß, um den Trennungseffekt zu einem 
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Maximum zu machen. Wir ersehen aus (39a), daß das Gasgemisch 
um so rascher bewegt werden muß, je kleiner die Schachtbreite 4 
gewählt wird. 

Durch einfache Umformung kann die Beziehung (39) noch auf 
eine andere, bereits S. 249/250 vorweggenommene besonders einfache 
Form gebracht werden. Indem wir uns nämlich der dort eingeführten 
Begriffe der Diffusionszeit 7, und der Konvektionszeit 7, erinnern, 
können wir gemäß den wiederholt benutzten Beziehungen (13) und (15) 
mit den jetzt verwendeten Zeichen setzen 
q 


a? 
Tp >= >3D und TE” u, 


(40a) 


und finden dann durch Einsetzen dieser Beziehungen in (39) oder ; 


39a) tatsächlich E 
(39a) tatsächlie ie (10) N 


Durch die Gleichung (40) sind in Verbindung mit (40a) ; 
die Bedingungen, durch welche der größtmögliche Multi- | 
plikationseffekt in einem langgestreckten Trennraum 
(Typus Abb. 6 und 7) erzielt wird, in einfacher und zugleich 
anschaulicher Weise formuliert. Die Formulierung besagt, 
daß es notwendig ist, die Konvektionsgeschwindigkeit so 
groß zu wählen, daß die Zeit, die ein Molekül braucht, um 
eine Strecke von der Größe der Schachtbreite a durch Kon- 
vektion zurückzulegen, gleich sein soll der Zeit, die ein 
Molekül im Mittel braucht, um die gleiche Strecke durch 
Diffusion zurückzulegen. 

e) Erweiterung der Bedingung r,=[r;. Wie S. 253 bemerkt. 
sind die gesamten vorausgehenden Rechnungen angestellt worden 
unter der Voraussetzung, daß die Drucke p, und p, oder die diesen 
proportionalen Gesamtteilchenkonzentrationen ec, und c, an der 
Innen- und Außenwand nicht sehr stark verschieden sind und daß 
somit auch die Translationsgeschwindigkeiten a, und «, eine fast 
übereinstimmende Größe u bzw. u, haben. Diese Einschränkung wird 
unter praktisch vorkommenden Verhältnissen, bei welchen p, und p, 
beispielsweise um einen Faktor 3 voneinander abweichen können, 
manchmal nicht gerechtfertigt sein; wir können sie aber, wie sich 
zeigt, nachträglich wieder fallen lassen. Wir erhalten dann in den 
bisher angewandten Näherungen an Stelle von (40) 


c c 
— 1,= "Tg, oder T2,.= 


Pım Pın (41) \ 
e; 


32, I 
Pa . j 
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# Dabei sind €,„; Cu € Ps Pa; P; die mittleren Konzentrationen bzw. 
Drucke im Schacht bzw. in dessen äußerer und innerer Begrenzung. 
Es ist dabei angenommen, daß die ruhende Gasschicht zwischen den 
beiden in entgegengesetzter Richtung mit den (mittleren) Geschwindig- 
keiten «, und «, bewegten Gasströmen wie bisher in der Mitte des 
2 Schachtes, also bei r,, liegt. Dieses ist eine Annahme, die zwar nicht 
immer genau, aber im allgemeinen wenigstens genähert zutreffen 
wird, weil das zwischen parallelen Platten ausströmende Gasvolumen 
bekanntlich sehr stark, und zwar proportional der dritten Potenz des 
Abstandes variiert. Die übrigen Größen in (41) sind analog zu (40a) 
definiert, und zwar 


2 


a“ a 
Br m und 7x,= X (41a) 


Tn 


und unter D,, ist eine mittlere, etwa bei r=r,, vorhandene Diffusions- 
konstante zu verstehen. 


Von der Richtigkeit vorstehender Behauptung überzeugt man sich leicht, 
indem man bedenkt, daß die zu (39) und (40) führenden Überlegungen bei der 
Herleitung von (41) vollständig erhalten bleiben und daß es lediglich erforderlich 
ist, anstatt von den Gleichungen (29a) und (30a) von dem den neuen Verhältnissen 
angepaßten Ansatz 

1 dn, 
dv dt 


dy; 0°y; Yal —2d)—yı 
u ae" a Brunn (29) 


„(1 —2))— y ö 
Em = ) — (30 b) 
: T Din 
2 auszugehen. 

Da in den beiden durch hälftige Aufteilung entstandenen Schachtteilen der 
Teilchenstrom naturgemäß für beide Strömungsrichtungen gleich sein muß, also 


U, |UgiCa 
ist, und da wegen der zwischen der Konzentration und der Dichte o einerseits und 
der nach Gleichung (56) zwischen Diffusionskonstante und 1/o bestehenden Pro- 


portionalität andererseits 


o r 
c-D=—.— = const, 
m 0 


also c; D; =(ıa D, = Cy D, 
| gilt, so sieht man, daß das Gleichungspaar (29b), (30b) tatsächlich aus (29a), (30a) 
hervorgeht, wenn man nur in dem letzteren 
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setzt. Wir können daher das Ergebnis (39), welches ja aus (29a), (30a) gewonnen 
ist, unmittelbar auf den jetzt betrachteten Fall anwenden und erhalten, indeın wir 
die vorstehenden Werte in (39) einsetzen und zugleich (41a) mit verwenden, 


2 2 
en OR FRON u En FE» A 19 2Dmcm _ V a?ch, 
"U ER IK © wg € cry, ar, 
m 
oder u EN SE. _ 
Pie. WE Be , 
T Ka TK; T Din 


was in der Tat dasselbe ist wie (41). 


f) Bemerkung zur Ermittlung der Größen u, und B, „| 
Zur Herleitung der Größe der optimalen Geschwindigkeit u-, N 
(39), (39a) sei noch bemerkt, daß wir diese Größe auch ohne die ” 
Ausrechnung des allgemeinen Ausdruckes (37) oder (37a) für die U 
Größe B hätten erhalten können, wenn wir die Gleichung (36) un- 
mittelbar nach u differenziert und dann dB/du—=0 gesetzt hätten. R 


Wir finden auf solche Weise 
d 


> 2 %) Pr 
Bunax Urn (42) R 
oder mit r,=a?/2.D 2D% 
zi Dbunssi _ 2 (42a) 
U,a 
und durch Einsetzen in (36) die Beziehungen 
u2 — Ps 
Tp Tp 
bzw. 5 
u, = a? ’ 


was mit den Ergebnissen (39), (39a) identisch ist. Für die Größe B,,. 
erhalten wir damit aus (42), (42a) durch Eliminierung von «u, die 
weiteren Ausdrücke 


J 
; * BERREOESREEIE ARE (43) 
max } 2Dry 
oder Bax = . i (43a) 


Beziehungen, die andererseits, wie man sich leicht überzeugt, auch 
aus (37). (37a) hervorgehen, wenn u=u, aus (39) bzw. (39a) ein- 
gesetzt wird. 


4. Die Größe des maximalen Trennungseffektes. 


a) Die Trennwirkung einer langgestreckten Kammer von der 
Länge Z, wie sie in Abb. 6 oder 7 dargestellt ist, erhalten wir aus den 
im vorigen bereits angegebenen Beziehungen (38) oder (38a), wenn 
wir darin für z die Gesamtlänge Z der Kammern einsetzen. Die For- 
meln gelten für beliebige Konvektionsgeschwindigkeiten u. Von be} 
sonderem Interesse ist naturgemäß der Fall w=u,, der, wie aus } 





Rent Ka 2 EN See 
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veführt wurde, den Multiplikationseffekt zu einem Maximum macht. 
Wir werden im folgenden, wenn nicht anders vermerkt wird, voraus- 
setzen, daß dieser Optimalfall tatsächlich verwirklicht ist, und geben 
jetzt zunächst einen Überblick über die Beziehungen, die sich dann 
für die an den Enden einer L cm langen und a cm breiten Kammer 
im stationären Endzustand sich einstellenden Konzentrationen y, 
und y, ergeben. Die hierzu erforderliche Größe B,,, ist durch (42) 
und (42a), (43) und (43a) bereits gegeben. Die Größe A in (34) 
identifizieren wir wie bei der Herleitung von (38), (38a) mit y,, und 
für z setzen wir jetzt ZL. Wir haben dann 

Ö f _2D4, d 


P ß L 
YL Ye wu =yYe wa =ye VDo = 


ode l ze RA os (44) 
‘eo 

Die zuletzt angegebene Größe für das Verhältnis der Kon- 
zentrationen am Ende und am Anfang der Kammer gibt den zu 
erwartenden Trennungseffekt in besonders einfacher Weise wieder. 
Wir entnehmen (44), daß der günstigstenfalls erzielbare 
Entmischungsgrad außer durch die Größe ö, deren Vor- 
zeichen und Zahienwert durch (7a) gegeben ist, durch das 
Verhältnis Länge zu Breite der schachtförmigen Kammer 
(Abb. 6, 7) bestimmt ist. Es ergibt sich also, daß es allein durch 
geeignete Dimensionierung des Trennraumes grundsätzlich möglich 
ist, auch in einer einzigen, nicht unterteilten Kammer beliebig starke 
Anreicherungseffekte zu erzielen. Man wird hierbei im Gegensatz zu 
dem früher behandelten Fall eines Systems von Einzelkammern 
zwangsläufig auf die Ausbildung einer sehr langgestreckten Kammern- 
form geführt. 

Zu Gleichung (44) sei noch bemerkt, daß es für die Größe des 
schließlich sich einstellenden Verhältnisses y,/y, selbstverständlich 
gleichgültig ist, ob sich im Verlauf der Einstellung dieses stationären 
Endzustandes beide Konzentrationen gleichzeitig verändern, oder ob 
die eine Konzentration, etwa y,, z. B. durch Anbringung eines größeren 
Vorratsbehälters an dem in Abb. 7 unteren Ende der Kammer, prak- 
tisch konstant gehalten wird. 


b) Vergleich des Trennungseffektes mit und ohne Unter- 
teilung des Hohlraumes in Einzelkammern. Es ist interessant, 
einen Vergleich zu ziehen zwischen dem obigen Ergebnis (44) und 
dem früher für den Fall der Unterteilung des Trennschachtes in Z 
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Einzelkammern erhaltenen Ergebnis (21). Durch Vergleich von (21) 
mit (44) erkennt man, daß die in den beiden Vorrichtungen erziel- 
baren Trennungseffekte — übereinstimmende Größe ö vorausgesetzt — 
gleich groß werden, wenn 


u=2 oder L=2aZ (45) 
a { 


gemacht wird. Die optimale Wirksamkeit einer Trennvor- 
richtung vom Typus Abb. 2 mit Z Einzelkammern ist also 
identisch mit der einer Trennvorrichtung vom Typus der 
Abb. 7 mit der Länge L und Breite a, wenn bei dieser die 
Länge Z gleich 2a - Z ist. Oder mit anderen Worten: Die Trenn- 
wirkung einer Einzelkammer im Verbande eines Kammern- 
systems (gemäß Abb. 2) ist identisch mit dem Beitrag, den 
ein Teilabschnitt eines Trennschachtes von der Länge 2a 
zur Gesamttrennwirkung dieses Trennschachtes (Abb. 7) 
beisteuert. 

Wenn wir also einen Schacht von der Länge ZL einmal ohne 
Unterteilung benutzen, ein andermal mit Unterteilung in Z=L/a 
Kammern, so ist zu erwarten, daß der Trennungseffekt auf das 
doppelte ansteigt. Die Ursache ist leicht einzusehen, wenn man be- 
denkt, daß sich bei Unterteilung in Einzelkammern das Diffusions- 
gleichgewicht im Schwerefeld in jeder Kammer vollständig einstellen 
kann, daß.dasselbe aber bei den einzelnen Abschnitten eines nicht 
unterteilten Trennraumes nicht zu erwarten ist. Mit welcher Näherung 
sich in diesem Falle das Gleichgewicht wirklich einstellt, ersehen wir 
aus (35), indem wir darin unter Benutzung von (34), (39) und (42) 
u=u, B=B,,., und const—=0, ferner genähert (y,+Yy;)/2=y, Setzen 
und finden 

D 6 Dı 
Ya Yin at rg, Wartrdd= Yard 
und dieses Ergebnis vergleichen mit (28a), wonach die Differenz der 


Gleichgewichtskonzentrationen 


Yacı. — Yicl.= Ya‘ 26, 
also gerade doppelt so groß ist. Da sich demnach in einem in 
der angegebenen Weise betriebenen Trennschacht das Dif- 
fusionsgleichgewicht an jeder Stelle nur etwa zur Hälfte 
einstellt, soistdie Wirkungder Einschaltung vonZwischen- 
wänden auf den Gesamttrenneffekt ohne weiteres ver- 
ständlich. 





Multiplikationsverfahren zur Trennung von Gasgemischen usw. 261 


In der soeben gemachten Aussage kommt dem Zahlenfaktor 2 
selbstverständlich ebenso wie etwa der Formel (44) nur eine be- 
schränkte Exaktheit zu, indem die gesamten vorausgehenden Über- 
legungen unter stark vereinfachenden Annahmen, die zum Teil den 
Charakter von Abschätzungen haben, durchgeführt sind. Diesem 
Nachteil, der sich übrigens durch nachträgliche Korrekturen und 
# Zusätze würde beschränken lassen, steht indessen der Vorzug gegen- 
Ei über, daß auf diese Weise einfache und übersichtliche Beziehungen 
erhalten wurden, die das Wesentliche der Vorgänge sofort erkennen 
lassen und die außerdem für praktische Zwecke zunächst ausreichen 
dürften. 

Wir werden jetzt einige weitere Folgerungen aus dem Ergeb- 
nis (44) ziehen und fragen zunächst, in welcher Weise die Trenn- 
wirkung der in Abb. 7 dargestellten Vorrichtung von den bisher 
nicht besprochenen Dimensionierungen, nämlich von den Abständen 
der Trennschachtwände von der Drehachse (r,, r,, r„) abhängig ist. 

c) Einfluß des Radius r,,. Wir greifen zu diesem Zwecke auf 
die Definition (7a) von ö zurück und führen, indem wir 

ö=eln —r)) 
zer2(M, —M,) 

RT 
ein. Offenbar hängt e von der gewählten Umlaufsfrequenz der Zentri- 
fuge sowie von der Differenz der Molgewichte der zu trennenden 
Gase, aber nicht von der Dimensionierung des Apparates ab. Durch 
Einsetzen in (44) erhalten wir 


setzen, die Abkürzung 


(46) 


L:72 
a -r? 
(m — r)) 


FE 

Yo 
und hieraus durch Eliminierung von r, unter Benutzung von r,=r,—a 
(vgl. Abb. 6, 7) 


u Lara — a2 -2:L(n- 
2 NEE Trat @ ER L( = (47) 
‚eo 
oder, indem wir (r„—«a/2), das ist der Abstand der Mitte des Schachtes 
von der Drehachse, gleich r,, setzen (vgl. Abb. 6, 7) 


Zı = eo-2eLrm, (48) 

Das Ergebnis (48) besagt, daß bei fest gegebenem Ab- 
stand r,„ der Trennschachtmitte von der Drehachse der 
Zentrifuge und bei fest gegebener Umlaufzahl (Größe e) die 
Breite a des Trennschachtes offenbar keinen Einfluß hat 
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auf die Größe des erzielbaren Entmischungsgrades y, Ye 
Der in dieser Aussage scheinbar enthaltene Widerspruch zu dem 
früheren Ergebnis (44) klärt sich sofort auf, wenn man bedenkt. 
daß die Größe ö in (44) selbst noch von a abhängig ist. Wir haben 
also mit der Herleitung von (48) die interessante Feststellung gemacht, 
daß es für die Größe des zu erwartenden Effektes bei gegebener 
Umlaufzahl lediglich auf die Länge des Schachtes und auf dessen 
mittlere Entfernung r,, von der Drehachse ankommt. 


d) Gegenüberstellung zweier Ex- 


Vv 
.  tremfälle. Wir würden demnach, wenn wir 
a) Ss x die beiden denkbaren Extremfälle ins Auge 
N 


fassen, erwarten, daß eine aus zwei koaxialen 


Durchmessern gebildete Zentrifuge (Abb. 8a) 


zigen Zylinder von doppelt so großem Durch- 
messer besteht (Abb. 8b). 


Vorauszusetzen ist bei dieser Gegenüberstellung, 
daß das Gasgemisch in beiden Fällen diesseits und 
jenseits des gestrichelt gezeichneten Kreises in die 
Zeichenebene hinein und aus derselben heraus mit 
gleich großer und durch die Bedingung ry = rx (40) 
festgelegter Translationsgeschwindigkeit u, bewegt 
wird, so wie es bei der Ableitung der Formeln (44), 
(48) an Hand von Abb. 7 vorausgesetzt war. Nun ist 
das allerdings im Falle (b) im Gegensatz zu (a) nicht 
möglich, weil sich im Falle (b) die innerhalb und außer- 
halb von r,, liegenden Strömungsquerschnittean- 
statt wie 1:1 wie 0°5:1'5 verhalten, während trotzdem die in den beiden Richtungen 
strömenden Gasmengen gleich groß sein müssen. Anstatt einer einzigen Translations- 
geschwindigkeit u, bekommen wir daher zwei Geschwindigkeitent), die sich in dem 
betrachteten Extremfall wie 1'5:0°5 verhalten. Es fragt sich dann, ob die zur Her- 
leitung von (48) benutzten Formeln (44) für die Größe des Trennungseffektes noch 
gültig sind. Um das zu beurteilen, nehmen wir an, daß die im Falle (b) in der Zeit- 
einheit zirkulierende Gasmenge gerade so groß genommen wird, wie sie sich für einen 
Schacht mit ebenso großem, aber rechteckigem Querschnitt von der Breite «a =? 1, 
und der Tiefe b=2,r,, ergeben würde (d.h. gleich #= u, ' 2rr,, * a/2 cm?/sec), 





Abb. 8. Querschnitt durch 
zwei Zylinderzentrifugen 
mit  übereinstimmendem 
Abstand r,, der Mitte des 
„Trennschachtes‘‘ von der 
Drehachse. Die „Schacht- 
breite‘ a ist bei a) extrem 
klein, bei b) so groß wie 
möglich gemacht. 


1) Bei extrem hoher Umlaufzahl » treten verschiedene Translationsgeschwin- 
digkeiten (w,, w,) wegen des dann vorhandenen starken Druckgefälles auch bei 
übereinstimmenden Strömungsquerschnitten auf; diesem Fall wurde jedoch bereits 
S. 256, Abschnitt e), Rechnung getragen. 


Zylindern von fast übereinstimmenden | 


denselben Trennungsgrad liefert wie eine © 
ebenso lange Zentrifuge, die aus einem ein- 


FENSTER UST 


REPAIR NAEH, 





> 


nu 2 DE u u u u 7 1 
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und vergleichen den Fall des rechteckigen Querschnittes, der ja den früheren 
technungen zugrundeliegt, mit dem jetzt in Abb. 8b betrachteten Fall (Gesamt- 
querschnitt in beiden Fällen F=4nr;,). Der Vergleich läßt übersehen, daß der 
Übergang von der rechteckigen zur runden Querschnittsform beinahe ohne Einfluß 
auf die Größe des Trennungseffektes bleibt. Das überlegt man sich am besten 
durch Betrachtung der S. 251ff. an Hand von Abb. 7 beschriebenen Transport- 
vorgänge, die sich nach Einstellung des stationären Endzustandes in den beiden 
dort betrachteten Volumenelementen abspielen. Die Volumenelemente sollen den 
2 jeweils zur Verfügung stehenden Strömungsquerschnitt ganz bedecken. Man sieht 
2 dann: Was im Falle Abb. 8b an Teilchen der ersten Sorte durch Strömung zu- und 
2 weggeführt wird, bleibt unverändert bestehen, da sich die Strömungsquerschnitte 
gerade umgekehrt wie die Translationsgeschwindigkeiten verhalten; am Teilchen- 
transport durch Strömung in der z-Richtung ändert sich also nichts. Ebenso wird 
die Zahl der in radialer Richtung durch die Berührungsfläche der Volumenelemente 
hindurchtretenden Teilchen durch den Übergang von den gleichen auf die un- 
gleichen Strömungsquerschnitte nicht wesentlich beeinflußt werden, da die Größe 
der Berührungsfläche (2r,,-dz), das dort vorhandene treibende Konzentrations- 
gefälle sowie die Strecke a (=2r,,), über welche die Diffusion erfolgt, unverändert 
bleiben. Lediglich hinsichtlich der sich auf die Größe des Vervielfältigungseffektes 
ungünstig auswirkenden Rückdiffusion in der z-Richtung ergibt sich zunächst ein 
Unterschied, der darin besteht, daß die von dieser Diffusion herrührenden Trans- 
portbeiträge für das innere und äußere Volumenelement jetzt im Gegensatz zu 
früher verschieden sind (Verhältnis 0°5:1°5 anstatt 1:1). Die Verschiedenheit ist 
aber so geartet, daß die Wirkungen sich kompensieren werden, indem nämlich 
der für die Rückdiffusion insgesamt zur Verfügung stehende Schachtquerschnitt 
(41r},) mit der Veränderung der Querschnittsform nicht verändert wurde. Insgesamt 
kommt also wieder derselbe Rückdiffusionsstrom zustande. Durch die besondere 
geometrische Form des Schachtquerschnittes in Abb. 8b, d.h. die Ver- 
schiedenheit der Strömungsquerschnitte allein, dürfte demnach die 
allgemeine Gültigkeit des Ergebnisses (48) tatsächlich nicht in Frage 
gestellt sein. 

Etwas schwieriger ist es, wenn wir jetzt die Verschiedenheit der Strömungs- 
querschnitte außer acht lassen, zu beurteilen, ob die Formeln (44), (48) beim 
Übergang von einem gegenüber dem Abstand r,, schmalen Schacht 
(@<r, Abb.8a) auf einen sehr breiten Schacht (a ayr,,, Abb.8b) überhaupt 
gültig bleiben. Während nämlich die für die- Diffusion im Schwerefeld maßgeblichen 
Konzentrationsgefälle, die wir bei den früheren Ansätzen (S. 252) gleich (y„s1.—Yi 61.)/@ 
und (y„—y;)/a gesetzt haben, im ersteren Falle (a<r,) über die ganze Strecke «a 
als praktisch konstant anzusehen sind, ändert sich die Stärke dieser Gefälle im 
letzteren Falle stark mit der Stelle x oder r im Schacht (vgl. hierzu Fußnote S. 266 
und den dort angegebenen Ausdruck für dycgı,/dr). Wie im folgenden Abschnitt e) 
(S. 266) ausgeführt wird, ist nun das an der Stelle r,, vorhandene Gefälle, wenigstens 
wenn es sich um die Gleichgewichtskonzentrationen handelt, völlig unabhängig 
von der Schachtbreite a stets identisch mit der früher zugrunde gelegten Gefällgröße 
(Ya61.—Yicı.)/a. Und da es hinsichtlich der zu erwartenden Trennungseffekte wesent- 
lich gerade auf die an der Stelle r,, vorhandenen Gefälle ankommt, so wird es auf 
Grund der gesamten vorausgehenden Diskussion erlaubt sein, die Gültigkeit des 
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Ergebnisses (48) wenigstens angenähert sogar auf den Extremfall Abb. sb au. 
zudehnen. 

Es kann also bei der bereits getroffenen Feststellung bleiben. 
daß das Modell Abb. 8b hinsichtlich des erzielbaren Tren- 
nungseffektes mit dem Modell Abb. 8a bis auf einen von 
Eins wenig verschiedenen Faktor gleichwertig ist. 

Um dieses Ergebnis seines etwas unwahrscheinlich anmutenden 
Charakters zu entkleiden, müssen wir folgendes bedenken: Wenn- 
gleich im Fall Abb. 8a die Größe ö infolge der Kleinheit der Differenz 
a=(r,—r,) gemäß (7a) sehr klein ist, so tritt in diesem Falle doch, F 
weil das Verhältnis Z:a groß ist, gemäß (44) ein starker Gesamttrenn- 
effekt A auf (starke Multiplikation eines kleinen Einzeleffektes ö). 7 
Im Falle Abb. $b liegen die Verhältnisse gerade umgekehrt (geringe R 
Multiplikation eines verhältnismäßig großen Einzeleffektes ). h 

Sehen wir von dem übereinstimmenden Trennungsgrad ab, so \ 
sind die beiden Vorrichtungen Abb. 8a, b durchaus nicht gleichwertig. ; 
Von vielen Unterschieden sei hier nur der eine, der durch die ver- \ 
schiedene Materialbeanspruchung gegeben ist, genannt. Nach (60) ist F 
die Zugspannung, die in einem mit der Frequenz » rotierenden Ring ! 
oder Zylinder vom Radius r, auftritt, proportional dem Produkt »”r,. 
Im Falle (b) wird demzufolge (wegen r,—=2r,,) das Zylindermaterial 
viermal stärker auf Zug beansprucht als im Falle (a), wo r, #r,, ist. 
Oder, anders ausgedrückt, wir dürfen bei Modell (a) eine zweimal 
höhere Umlaufzahl v anwenden als bei Modell (b), wenn wir in beiden 
Fällen die zulässige Materialbeanspruchung ausnützen wollen; wir 
würden damit, wie man aus Gleichung (46) abliest, im Falle (a) einen 
viermal größeren Exponenten A in (48) und damit einen entsprechend 
vergrößerten Trennfaktor (y,/y.) im Vergleich zum Falle (b) erhalten. 

Andererseits können wir, um bei Modell (a) und (b) gleiche 
Materialbeanspruchung zu erreichen, anstatt » auch den Radius r, 
in den beiden Modellen verschieden wählen. Wir sehen dabei sofort, 
daß wir dann bei Modell (a) den Radius r, praktisch genommen 
doppelt so groß wie im Falle (b) machen können. Der Exponent 
von (48) ist dann immer noch für Modell (a) doppelt so groß wie 
für Modell (b). Es ist damit die Überlegenheit von Modell (a) hin- 
sichtlich des Trennungsgrades allgemein festgestellt. 

Dasselbe Ergebnis hätten wir übrigens auch unmittelbar aus (47) 
ablesen können. Wir brauchten zu diesem Zwecke nur entsprechend 
den beiden möglichen Extremfällen Abb. 8a und b, aber bei über- 
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einstimmendem Außenradius r,, die Größe a einmal nahe gleich 0 
und einmal gleich r, zu setzen. Der Exponent in (47) ändert sich 
dadurch um den Faktor 2. Der Größe dieses Faktors kommt nach 
der vorausgehenden Diskussion über die Zulässigkeit der Anwendung 
der Formeln (44), (47) und (48) auf den Fall Abb. 8b natürlich nur 
beschränkte Genauigkeit zu. Wir sehen aber unabhängig von ge- 
wissen Unsicherheiten besagter Diskussion soviel, daß der Faktor 
auf jeden Fall größer als Eins ist, denn der Wert des Exponenten 
in (47) wächst auch dann schon, wenn wir a von 0 auf einen gegen r, 
noch kleinen Wert ansteigen lassen, wenn also die ursprünglichen 
Voraussetzungen für die Formeln noch vollständig erfüllt sind. 


e) Bemerkung über den Einfluß der relativen Breite 
der Gasströme. Zu den vorausgehenden Überlegungen über den 
Einfluß der Schachtbreite a bei fest gegebenem Außenradius r, auf 
den Trennungseffekt sei ausdrücklich bemerkt, daß ihre Gültigkeit 
an die Annahme geknüpft ist, daß die Berührungsstelle der entgegen- 
gesetzt gerichteten Gasströme gerade bei 

MB 
liegt. Das muß aber nicht unbedingt so sein. Der Versuch kann durch- 
aus auch so eingerichtet werden — notfalls durch Anbringung einer 
die Gasströme trennenden Membrane, die zwar Diffusion, aber nicht 
Konvektion gestattet —, daß die beiden Gasströme anstatt bei r,, 
beispielsweise bei 


r+r a: 
ER & = Be N 9 (49) 


gegeneinander abgegrenzt sind. In diesem Falle werden, wie man 
sich leicht überzeugt, die Strömungsquerschnitte F,, F, im Innen- 
und Außenteil einer zylindrischen Kammer unabhängig von der 
Schachtbreite a=r,—r, immer gleich groß, weil ja 


cd a 
> = 


F 
2 


Ai rn)=- 


F,=F,=srna- Raı=erRa-rn= 5( 


ist. Damit entfällt dann auch das im vorausgehenden Abschnitt 
diskutierte, durch den Übergang vom Fall Abb. 8a auf b bedingte 
Auftreten von verschiedenen Konvektionsgeschwindigkeiten u im 
Innen- und Außenteil des Trennraumes. 

Die Verlegung der Berührungsstelle von r, nach r, verdient 
auch ein gewisses praktisches Interesse, weil dadurch eine kleine 
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Verbesserung des Trennungseffektes namentlich in den Fällen er- 
wartet werden darf, wo a gegen r, nicht (wie etwa in Abb. 8a) klein 
ist. Da sich der Fall überdies im Anschluß an die den Gleichungen 
(29), (30) vorausgehenden Ansätze (1) bis (IV) leicht rechnerisch er- 
fassen läßt, sei er im folgenden noch kurz mit behandelt. 


Den früheren Ansätzen zur Erfassung der in der x- oder r-Richtung statt. 
findenden Diffusionsvorgänge (vgl. 8.252) wurde die Differenz zwischen den 
Konzentrationsgefällen (y.sı.—Yi61.)/a und (y„—y,)/a zugrunde gelegt. Es wurden 
also angenähert lineare Konzentrationsabfälle angenommen. Diese Vernachlässigung 
der Abweichungen von der Linearität erscheint besonders deshalb gerechtfertigt, 
weil, wie sich wenigstens für den Fall des eingestellten Gleichgewichtes exakt zeigen 
läßt, das Gefälle an der Stelle r„, auf welches es (wenn sich die Gasströme bei r,, 
berühren) ankommt, mit dem durch (y.cı.—Yicı.)/a ausgedrückten Gefälle genau 
übereinstimmt. Auf Grund von (9), (7a) und (28) hat man nämlich an der Stelle v,, 
unter Berücksichtigung von r„,= (r„+r,)/2: 


dyaı. 4 EWR 
ver). = — 2ya6ı (3.), = — 2yacı. a? u 39,, 


a®v?(M, — M,) Fa 
we; RT a Fr 


ı a 


d 
=—2 Ya. =—2?2 Yaß!. e; 


Yaßl. — YiGL 


d 
= —2y.0ı . = 


Es wird daher erlaubt sein, den früheren Ansatz 


YaßGl. — YiGl en FETT ZU 
a a 
für das treibende Konzentrationsgefälle (als Differenz zweier Gefälle) auch auf den 
Fall anzuwenden, wo die Schachtbreite a gegen die Zentrifugenradien nicht klein, 
die Gefälle also nicht als linear anzusehen sind!). Dieses wird um so eher gestattet 
sein, als das zweite (wirkliche) Gefälle, über welches exakte Aussagen nicht ohne 
weiteres möglich sind, im stationären Endzustand stets stark hinter dem ersten 
zurückbleibt und, wie S. 260 gezeigt wurde, im Optimalfall wu= u, höchstens etwa 
den halben Betrag des Gefälles bei Gleichgewicht erreicht. 


Nach diesen Feststellungen werden wir auch für den Fall, daß sich die Gas- 
ströme anstatt bei r,, bei r, berühren, den vorausgehenden in allen Stücken ent- 


!) Da nach obigem das Konzentrationsgefälle im Gleichgewicht an einer be- 
liebigen Stelle r im Schacht ee = Yaßıl. rn Mı) 
bei relativ breiten Schächten (r;<&r,) innen und außen stark verschiedene Gefälle 
(r, <r<{r,) auftreten, während bei schmalen Schächten (r;ayr Ay r,) diese Unter- 
schiede zu vernachlässigen sind (konstantes Gefälle). Durch diese Tatsache sind 
im wesentlichen die Unsicherheiten bedingt, die bei der Extrapolation von für 
schmale Schächte erhaltenen Ergebnissen auf den Fall eines sehr breiten Schachtes 
(a®xyr, vgl. Abb. 8a, b) auftreten. 


-r ist, so sieht man, daß 





8 
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sprechende Ansätze machen dürfen. Wir erhalten dann in völlig analoger Weise 
aus (9), (7a) und (28), jedoch unter Benutzung von (49), für das Gefälle an der 
Stelle rg: 





(me 9 be 2 a®v?(M,— M,) 
dr - tg dr “a errang RT 
2 Vr; +r: _ Yası. — Yioı 
=yaa2dyger) n—r 
Ver —r) 
und bringen hiervon, um den Diffusionsstrom in radialer Richtung zu erhalten, 
einen genau entsprechenden Ausdruck unter Fortlassung des Index Gl. in Abzug. 
Wir interpretieren jetzt die Tatsache, daß die wirksamen Konzentrations- 
gefälle größer als früher sind, rechnerisch dadurch, daß wir in dem Ansatz (III) 
$. 252 an Stelle der tatsächlichen Schachtbreite a die effektive, kleinere Schachtbreite 
; r„a—.a?2/2 
a tn en (50) 
Val? +r) Vri—r,a+a2/2 
setzen, die wir soeben am Ende des Ausdrucks (50) als Nenner erhalten haben. 
An Stelle des früher in (T) bis (IV) benutzten Volumenelementes dv= (a/2) - dy - dz 
benutzen wir jetzt F 
dv = $ . dz r 








wobei wir für F 


e 


setzen. Führen wir das alles in (III) ein, so kommt an Stelle von (IV) 


— F.dz.D.c Yen na) Ye 70 . 
. e 
und wir erkennen, indem wir auch in (I) und (IT) (a/2)-dy= F/2 einführen, daß 
auf diese Weise ein dem Gleichungspaar (29), (30) genau entsprechendes Gleichungs- 
paar entsteht, in welchem lediglich an Stelle von « das durch (50a) gegebene a, 
steht, und in welchem die Größe dv, die sich jedoch später wieder heraushebt, einen 
anderen Wert hat. 


Wir können daher alle aus (29), (30) abgeleiteten Ergebnisse, 
insbesondere diejenigen, in welchen die Schachtbreite a vorkommt, 
unmittelbar auf den jetzt betrachteten Fall anwenden durch ein- 
fachen Ersatz des tatsächlichen durch den durch (50a) definierten 
effektiven Abstand a,. Die Ergebnisse (38a), (39a), (40a), (44) und 
(47), die wir nicht nochmals besonders anzuschreiben brauchen, be- 
halten also volle Gültigkeit, ebenso auch die Optimumsbedingung (40). 

Der im vorstehenden Abschnitt d) bereits mit untersuchte Ein- 
fluß des Radius r, auf den mit einer Zylinderzentrifuge von fest 
gegebenem Außenradius r, erzielbaren Trennungseffekt ist jetzt für 
den Fall, daß die Berührungsstelle der beiden Gasströme nicht 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 180, Heft 4/5. 19 
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bei r,, sondern bei r, (49) liegt, sofort anzugeben. Wir haben nämlich 
auf Grund des vorigen mit (47) und (50a) 


hei nr? 
. —2:L(ra — ae?) 2e1lre- — tu; x 
RR Sa eva +) (47a) 
Yo t 
und durch Einsetzen der Extremwerte 
r,—r, (a—0) und r,=0 (a=r,) 
r% 1 
—2:Lr, -2eL (re- 2) -2eLra(1-.) 
ar a 2 922 f 
Yhnie und Eos | vers! _ eyel 


Das Verhältnis der den beiden Extremen entsprechenden Exponenten 
wird somit ! 1 
1 
2y2 

Der analoge Faktor hatte in dem Fall, daß die Gasströme bei r, 
aneinandergrenzen, den Wert 2 erhalten. 

Im Grenzfall eines sehr schmalen Zwischenraumes zwischen 
Innen- und Außenzylinder (a — 0) werden die Trennungseffekte, 
gleichgültig ob sie nach (47) oder (47a) ausgerechnet werden, identisch. 
Der Übergang zum anderen Grenzfall (vollständiges Fehlen des Innen- 
zylinders) bewirkt nach (47) eine Ermäßigung des Effektes auf z '/,, 
nach (47a) auf nur ungefähr ?/, des Höchstwertes. Wir ersehen daraus, 
daß eine Verlegung der Berührungsstelle der beiden Gasströme ge- 
wisse unter Umständen günstige Wirkungen haben kann. Diese sind 
jedoch, wie im Grunde genommen zu erwarten war, gering, und wir 
können jetzt das Gesamtergebnis der vorausgehenden Betrachtungen 
über den Einfluß des Durchmessers des Innenzylinders [Abschnitte a) 
bis e)] wie folgt zusammenfassen: 

f) DerTrennungsgrad oder -effekt[d.h.derExponent Ain 
Gleichung (44)], der sich mit einer aus zweilangen koaxialen 
Rohren gebildeten Zentrifuge, in welcher ein Gasgemisch 
in der beschriebenen Weise und mit der jeweils günstigsten 
Geschwindigkeit in Umlauf versetzt wird, erzielen läßt. 
steigt proportional mit dem Quadrat der Umlaufzahl », 
proportional mit der Länge der Rohre und angenähert 
proportional mit dem Durchmesser des äußeren Rohres 
an, ist jedoch vom Durchmesser des inneren Rohres fast 
unabhängig. 

Die betreffend den Durchmesser des inneren Rohres gemachte 
Aussage läßt sich noch etwas präzisieren, wenn man z. B. annimmt, 


x 15. 
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daß die beiden im Trennraum entgegengesetzt gerichteten Gasströme 
sich genau in der Mitte zwischen den Rohrwänden berühren; in 
diesem Falle wird der Trenngrad ungefähr um einen Faktor 2 ver- 
srößert, wenn man den Innendurchmesser r, von Null an auf den Be- 
trag des Außendurchmessers r, anwachsen läßt; nimmt man dagegen 
an. daß die Berührung der entgegengesetzt laufenden Gasströme in 
sölcher Weise stattfindet, daß die den beiden Gasströmen entsprechen- 
den Rohrquerschnittsanteile gleich groß sind, so steigt der Trennungs- 
grad, wenn r, von Null auf r, erhöht wird, anstatt um einen Faktor 2 
ungefähr um einen Faktor 1°5, also jedenfalls um einen näher an 1 
liegenden Faktor an. 

Die soeben mitgeteilten Zahlen dürften dem Sinne nach richtig 
sein; sie können aber wegen der bei der gesamten Betrachtung zu- 
grunde gelegten vereinfachenden Annahmen keinen Anspruch auf 
genaue Richtigkeit machen. Die exakte Erfassung derartiger Fein- 
heiten würde eine präzisere Durchführung der ganzen Theorie unter 
Entfaltung eines erheblich größeren mathematischen Apparates 
voraussetzen. Bei der weiteren Diskussion werden wir nur auf solche 
bisher erhaltene Ergebnisse, welche man als sicher ansehen darf, 
aufbauen. 


g) Einfluß des Außenradiusr,. Zur Ergänzung des vorigen 
legen wir uns noch die Frage vor, ob es, wenn man in allen Fällen 
bis an die Grenze der Materialfestigkeit [Gleichung (60)] geht, für 
den Trennungsgrad günstiger ist, die Umlaufzahl » oder aber den 
Außenradius r, groß zu machen. In solchem Falle ist zunächst durch 
die Materialfestigkeit die Größe vr, (60) festgelegt; wir können also 

const 
Ya 
setzen. Den Innenradius r, setzen wir gemäß (24) gleich q-r,; mit 
konstantem g setzen wir also ein festes Verhältnis von r, zu r, voraus. 
Setzen wir nun diese Werte von » und r, unter Beachtung von (46) 
in (47) oder auch (47a) ein, so stellen wir fest, daß der Trennungs- 
effekt bei gleichbleibender Materialbeanspruchung um so 
größer wird, je kleiner r, ist. Das Ergebnis rührt davon her, 
daß bei konstanter Länge L, bei kleinem r, und festgelegtem q auch 
a=r,—r;—=r,'(1—g) klein wird, so daß L/a [genauer L/2a, vgl. 
(45)], d.h. der Multiplikationseffekt oder die Anzahl der Trennstufen, 
vergrößert wird. Der in der einzelnen Trennstufe erzielte Einzeleffekt 
[von der Größe 28, vgl. (7), (7a)] ist auch hier bei Ausnutzung der 


19* 
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Materialfestigkeit und bei festgelegtem q stets derselbe, unabhängig 
von r,. 

Man könnte daraufhin versucht sein, beim Bau einer Röhren- 
zentrifuge von gegebener Länge L allgemein eine möglichst hohe 
Umlaufzahl » bei entsprechend kleinem Durchmesser 2r, anzustreben. 
Wir werden aber in den folgenden Abschnitten, in welchen auch der 
Zeitaufwand mit berücksichtigt wird, zeigen, daß eine solche Maß- 
nahme im allgemeinen nicht zweckmäßig wäre. 


ö. Der Zeitbedarf. 


Bereits S. 238ff. haben wir die Zeit abgeschätzt, welche für die 
Einstellung des stationären Endzustandes in einer aus vielen Kammern 
aufgebauten Trennvorrichtung notwendig ist. In Anlehnung an jene 
Überlegung ist es nicht schwierig, eine analoge Abschätzung auch 
für das jetzt vorliegende Problem durchzuführen. Zu diesem Zwecke 
benutzen wir sinngemäß das im vorausgehenden entworfene Bild 
über das Zustandekommen des Vervielfältigungseffektes in einer nicht 
unterteilten langgestreckten Kammer. 


Eine solche Kammer ist schematisch unter Weglassung alles 
Unnötigen nochmals in Abb. 9 aufgezeichnet. Die in den Klammern 
neben der Ausgangskonzentration y eingetragenen Zeichen y, und y, 
sollen die Konzentrationen bedeuten, die nach Einstellung des 
stationären Endzustandes zu erwarten sind. Wir fassen das Problem 
wiederum ganz ähnlich auf wie an früherer Stelle, wo es sich um die 
Ermittlung der Zeit handelte, die erforderlich ist, um in einer ein 
ruhendes Gasgemisch’enthaltenden Röhre einen praktisch vollständigen 
Konzentrationsausgleich durch Diffusion herbeizuführen. Wir haben 
dort gesagt, daß wir ein in der Röhre zur Zeit t=0 vorhandenes 
Konzentrationsgefälle als praktisch verschwunden betrachten können, 
wenn die Zeit verstrichen ist, die ein Molekül des Gemisches im 
Mittel braucht, um einmal die größte Strecke, über welche sich der 
Konzentrationsausgleich zu erstrecken hat, durch Diffusion zurück- 
zulegen. Ungeachtet der Tatsache, daß in dem jetzt betrachteten 
Fall gerade umgekehrt wie bei jener Röhre der Beginn des Prozesses 
durch Konzentrationsgleichheit und das Ende durch die Ausbildung 
eines Konzentrationsgefälles charakterisiert ist, werden wir in voll- 
kommener Analogie die Einstelldauer des stationären Zustandes mit 
der Zeit r identifizieren dürfen, die ein Gasteilchen im Mittel 
braucht, um in der Vorrichtung Abb. 9 den Weg L einmal zurück- 
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zulegen. Die Einstellung dieses Zustandes erfolgt nun allerdings nicht 
allein durch Diffusionsvorgänge; sie ist vielmehr innig verknüpft mit 
Konvektionsvorgängen, die einen wesentlichen Anteil am Teilchen- 
transport nehmen. Trotzdem läßt sich, wie wir sogleich zeigen werden, 
die besagte Einstellzeit r leicht finden auf Grund der früher ge- 
fundenen, zwischen Diffusions- und Konvektionszeit bestehenden 
Bedingung (40), die wir jetzt in Verbindung mit (13) und (15) oder 
(40a) zur Anwendung bringen wollen. 

Wir fassen zu diesem Zweck ein Molekül ins Auge, welches sich 
zur Zeit =0 in dem in Abb. 9 aufwärtsführenden Gasstrom an der 
Stelle z, befinden möge. Wir verfolgen sein Schicksal ZZ, 
in aufeinanderfolgenden Zeitabständen von der Länge 
Tp. Wegen ty =r,=a/u, wird das Molekül durch den 
Gasstrom im Verlaufe von 7, Sekunden um das Stück a 
nach oben befördert. Wir vermögen jedoch nicht vor- 
auszusagen, ob das Molekül nach Ablauf der Zeit r, 
im aufwärtsführenden Gasstrom verblieben ist, oder 
ob es durch Diffusion auf die rechte Seite der Vor- 
richtung gelangt ist. Wegen r„=a?/2 D ist nämlich 
die Zeit 7, auch die Zeit, die das Molekül im Mittel 
braucht, um von der linken zur rechten vertikalen 
Wand des Hohlraumes Abb. 9 zu gelangen. Infolge- 
dessen wird es nach Ablauf von r, Sekunden etwa 
gleich wahrscheinlich sein, daß wir das Molekül an 
einer Stelle z, oder an einer Stellez, vorfinden. Dann Abb.9. ZurE 

. +9. ZJUrET- 
aber ist es auch gleich wahrscheinlich, daß das Molekül wmittlung des 
im darauffolgenden Zeitabschnitt 7, seine Reise um Zeitaufwandes. 
ein weiteres Stück a nach oben (nach z,) fortsetzt 
bzw. daß es durch den abwärtsführenden Gasstrom um das Stück a 
nach einer Stelle 2, hinuntergebracht wird. In einem dritten Zeit- 
abschnitt 7, würde sich das gleiche wiederholen usw. Im Endergebnis 
ist es also so, als ob wir gewissermaßen immer nach r, Sekunden 
würfelten und es dem Ergebnis des Würfelns überließen, ob die Weiter- 
reise des Moleküls in einem weiteren Zeitabschnitt 7, um ein Stück a 
nach oben oder nach unten fortgesetzt werden soll. 

Würde das Molekül niemals umkehren, so wären insgesamt 
n=L/a Schritte von der Länge a und der Dauer r, erforderlich, um 
das Molekül die Gesamtstrecke L=n a zurücklegen zu lassen. In 
Wirklichkeit müssen wir indessen unter den beschriebenen Umständen 
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nicht n-mal, sondern einem bereits bei ähnlicher Gelegenheit an- 
gewandten Gesetz der Statistik wegen im Mittel n?2-mal würfeln, 
wenn das Molekül » Schritte in vorgegebener Richtung zurücklegen 
soll. Da jeder von den n? insgesamt erforderlichen Schritten r,, Sekun- 
den benötigt, so haben wir für die erforderliche Gesamtzeit 


L?® 
— 4 * er .- 
T=Tp N = Typ n 


oder unter Berücksichtigung von (13) 


L? 


n=57' (51) 


Durch Vergleich mit Gleichung (13) erkennen wir weiter, daß 
die im Trennschacht von der Länge L erforderliche Einstelldauer r, 
trotz der dem Gase aufgeprägten Zirkulation genau gleich ist der 
Zeit, die ein Molekül benötigen würde, um in dem ruhenden Gase 
die Schachtlänge ZL durch reine Diffusion zurückzulegen. 


Dieses Ergebnis ändert sich allerdings etwas, wenn wir für die 
dem Gase aufgeprägte Translationsgeschwindigkeit « nicht den in 
Gleichung (39) ermittelten Optimalwert «,, sondern an seiner Stelle 
eine um den Faktor s größere Translationsgeschwindigkeit 


uU=s'Uy 


wählen. In diesem Falle werden die in Richtung des Gasstromes je 
in der Zeit 7, zurückgelegten Einzelschritte anstatt der Länge «a 
eine Länge s a erhalten, und wir bekommen an Stelle von (51) 

L? Fe 


WTTDag a 3D 


(5la) 

Das Wesentliche an den Ergebnissen (51), (5la) ist die 
Tatsache, daß die Zeit, die die Einstellung des stationären 
Endzustandes in einer langgestreckten Kammer erfordert, 
mit dem Quadrate der Länge ZL der Kammer ansteigt, ganz 
ähnlich, wie wir früher durch das Ergebnis (22) zeigen 
konnten, daß die Einstellzeit bei einem System von Einzel- 
kammern mit dem Quadrat der Kammernzahl Z anwächst. 
(Im Gegensatz zur Trennungsdauer war der Trennungsgrad nur der 
Länge L bzw. Kammernzahl Z selbst proportional.) Die Erhöhung 
der Zirkulationsgeschwindigkeit um einen Faktor s wirkt 
sich, wie man aus (5la) ersieht, auf die Einstellzeit in 
derselben Weise aus, wie wenn man die Kammernlänge 
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durch denselben Faktor s dividiert. Die Querausdehnung 
der Kammer hat auf die Größe der Einstellzeit keinen 
Einfluß. 

6. Die Volumen- und Gewichtsmengenleistung. 

a) Nachdem die Abhängigkeit der Einstelldauer r, von der 
Länge Z des Trennraumes geklärt ist, ist es eine einfache Aufgabe, 
auch die Volumen- oder Gewichtsmenge anzugeben, welche bei Dauer- 
betrieb von dem Apparat gerade noch verarbeitet werden kann. 
Analog zu der S. 240ff. gegebenen Betrachtung stellen wir fest: Einen 
dem stationären Endzustand ungefähr entsprechenden Trennungs- 
grad werden wir bei kontinuierlicher Erneuerung des Trennraum- 
inhaltes dann erreichen, wenn die Zeit, innerhalb deren das im Raume 
enthaltene Gasvolumen V gerade einmal erneuert wird, gleich der 
Einstelldauer r, ist. Es muß’ also das dem Raume pro Sekunde zu- 
geführte (und in getrenntem Zustande entnommene) Gasvolumen V 
so groß sein, daß V- r,=V ist. Nun ist V=L-F, wenn F=a-b der 
Querschnitt des Trennschachtes, a dessen Breite, b die Tiefe (2 rr,,) 
und Z dessen Länge ist. Für die zulässige Volumenleistung der Trenn- 
vorrichtung haben wir daher für den Fall optimaler Zirkulations- 
geschwindigkeit u;: 


Fe 2 (52) 


oder auch unter Benutzung der Beziehung (51): 


U SDLPFÜGAF 
Für den Fall erhöhter Zirkulationsgeschwindigkeit (u=s  u,) 
entsprechend 


bzw. unter Benutzung von (51a): 
V=2D# 7. (53a) 


Auf Grund dieser Beziehungen ist also die mit der 
Trennvorrichtung erzielbare Volumenleistung V (die nicht 
mit der Konvektionsgeschwindigkeit u bzw. mit der Zirku- 
lationsgeschwindigkeit ö verwechselt werden darf) pro- 
portional dem Querschnitt F des Trennschachtes und um- 
gekehrt proportional der Länge L desselben. Die anzuwen- 
dende Konvektionsgeschwindigkeit u dagegen ist [nach Gleichung 
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(39a)] von ZL unabhängig und umgekehrt proportional der Schacht- 
breite a!). 

Hier tritt übrigens die bereits an früherer Stelle festgestellte 
Analogie der‘ Trennvorrichtungen mit und ohne Unterteilung des 
Gesamtkammernraumes besonders deutlich zutage. Für die zwischen 
Volumenumsatz V, Hohlraumvolumen und Zeitbedarf bestehenden 
Beziehungen bestätigt man diese sofort durch Vergleich von Gleichung 
(23) mit (52). Die Analogie erstreckt sich auch auf die Beziehung 
zwischen Volumenumsatz V und Zirkulationsgeschwindigkeit ö, wie 
in Anmerkung 1 näher ausgeführt ist. 

Praktisch kann man die Ergebnisse (52) bis (53a), ähnlich wie 
es S. 240ff. für den Fall der Unterteilung in viele Einzelkammern 
geschah, in zweierlei Weise anwenden; man kann einmal die Trennung 
einer beliebig großen Gemischmenge kontinuierlich durchführen, oder 
aber an den Enden des Trennschachtes zwei größere Vorratsbehälter 
anschließen und deren fest gegebenen Inhalt allmählich zur größt- 
möglichen Entmischung bringen. 

Im Falle kontinuierlichen Arbeitens stellt die durch (52) bis 
(53a) gegebene sekundliche Volumenmenge ungefähr das Maximum 
an Gasgemisch dar, welches man einer Kammer an einer passenden 
Stelle pro Sekunde zuführen darf, ohne daß die Gemische, die man 
an den Enden der Kammer gleichzeitig entnimmt, in ihrer Zusammen- 
setzung weniger unterschieden werden, als es dem stationären End- 
zustand ohne Frischgaszuführung, wie er formelmäßig etwa durch (44) 
charakterisiert ist, entspricht. 

Im zweiten Falle, also bei vorgegebener Gesamtgasmenge !;« 
können die Formeln (52) bis (53a) gleichfalls benutzt werden. Hier 
wird man nach der Gesamtzeit r;.,. fragen, die für die Einstellung 





1) Aus Gleichung (53) erhält man für den Optimalfall u= u, wegen v= u,‘ F 2 
und “=2 D/a [Gleichung (39a)]: 
F 2D-.a 


V oh Rune 79 Plz z «U, 


Der Volumenumsatz V erreicht also (wenn u=u, ist) nur den Bruchteil 2 a/Z der 
in der Zeiteinheit zirkulierenden Gasmenge v. 

Wir bemerken dazu (vgl. Anm.1, S. 241), daß wir eine analoge Feststellung 
bereits für den Fall des unterteilten Hohlraumes (Z Einzelkammern) machten, 
nur mit dem Unterschied, daß der entsprechende Bruchteil dort gleich 1/Z anstatt 
2a/L ist. Die Äquivalenz dieser beiden Faktoren konnten wir bereits beim Ver- 
gleich der Multiplikationswirkungen der beiden Trennraumtypen feststellen [vgl. 
S. 260 Gleichung (45)]. 


4 BW 
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des stationären Endzustandes in der Kammer einschließlich der an 
den Enden angeschlossenen Vorratsbehälter erforderlich ist. Wenn 
man sich an die Bedeutung der Beziehungen (53), (53a) erinnert, wird 
man erwarten y 
_ "ges. 
Tges. Kr v 


und danach 


1... 


1 L 
Tges, = 2 D ! F Von. und T 


ge. "2De F 
je nachdem, ob u=u, oder u=s- u, gesetzt wird. In diesen Formeln 
bedeutet Vyes, um es zu wiederholen, das Gesamtvolumen, das sich 
im Trennschacht einschließlich der Vorratsbehälter befindet. In dem 
letzteren darf das Gas teilweise auch in kondensiertem Zustand vor- 
liegen, vorausgesetzt, daß sich die Zusammensetzung der gasförmigen 
und flüssigen Phase dort dauernd und rasch austauscht. 


b) Einfluß des Gasdruckes. Ein größeres Interesse kommt 
der Frage zu, ob die Mengenleistung eines Trennschachtes vom Gas- 
druck abhängig ist. Diese Frage muß verneint werden auf Grund der 
bekannten Beziehungen, die zwischen der Gasdichte o, dem Volumen V 
und dem Gewicht @ einerseits, der Diffusionskonstanten D und dem 
Koeffizienten der inneren Reibung n andererseits bestehen. Es handelt 
sich um die Beziehung Bar 


und um die bei Gemischen von gleich großen und gleich schweren 
Molekülen, also namentlich Isotopengemischen ziemlich genau gültige 
Beziehung 


Vees., (54) (54a) 


D n n (5 6) 


m (4 6) = ? 3 
Wir finden nämlich, indem wir diese Beziehungen in (53), (53a) 
einführen, 30,00%: 
SE = 
bzw. :#—, (F=a-b). 


Hieraus folgt in der Tat, da n unabhängig vom Drucke ist, daß 
die Mengenleistung, ausgedrückt in Gewichtsmenge pro 
Zeiteinheit, also die Größe, auf welche es bei der prä- 
parativen Trennung von Gasgemischen ankommt, vom 
angewandten Gasdruck unabhängig ist. Ebenso ist auch 
der Trennungsgrad, da A nach Gleichung (7a) und (44) vom 
Gasdruck unabhängig ist, gegen Änderungen des Druckes 
unempfindlich. Diese Bemerkungen sind deshalb wichtig, weil man 
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daraus ersieht, daß es einesteils aussichtslos ist, eine Steigerung der 
Leistungsfähigkeit des Verfahrens nach Menge oder nach Qualität 
durch Erhöhung des Gasdruckes zu versuchen, daß es anderenteils 
grundsätzlich aber auch möglich ist, Dampfgemische von besonders 
kleinem Druck, wie z. B. die Dämpfe von wenig flüchtigen Substanzen 
dem Trennprozeß mit gleichen Erfolgsaussichten zu unterwerfen. 


7. Der Einfluß der Dimensionierung auf Mengenleistung und Trenngüte 
bei Zylinderzentrifugen. 


a) Für eine weitere Diskussion des Einflusses der Apparate- 
abmessungen knüpfen wir an die Beziehung (55) an. Wir setzen für 
den dort vorkommenden Kammernquerschnitt F unter Verwendung 
der in Abb. 6 benutzten Bezeichnungen: 


Fr —ri)n, n=n-—a oder F=2nr,a 


und erhalten dann aus (55): 
(57) 
und G=4an = i (58) 


Andererseits haben wir für die Trenngüte, als deren Maß wir 
die Größe A in Gleichung (44) ansehen wollen, mit Gleichung (7a): 





L za®vy®t(M,— M, L ee 
4=.6=" — n-nN-Z. (59) 
Wenn wir in Gleichung (57) und (59) noch das Radienverhältnis 
g-- (24) 
einführen, erhalten wir weiter 
G=2ann(l -9)-4 (978) 
1t»2(M, — M,) L_ #eM, —M, a 
und A4- TI au—g)- nn el r.(1+g-L. (59a) 


Wenn wir zunächst ausschließlich nach den Möglichkeiten der 
Erzielung großerMengenleistungen@ fragen und dabei annehmen, 
daß die Länge L der Zentrifuge fest gegeben sei, so sehen wir aus 
Gleichung (57 Jund (57a), daß es, unabhängig von der Umlauf- 
zahl v, das günstigste ist, den Außenradius r, so groß wie 
möglich zu wählen. Ist auf solche Weise auch r, festgelegt, so bleibt 
als weitere Steigerungsmöglichkeit von @ nur die Verkleinerung von r; 
übrig. Bei gegebenem Außenradius und bei gegebener Länge 





a 9 > 09 
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kann daher ein Maximum der Mengenleistung nur dadurch 
herbeigeführt werden, daß der Innenzylinder im Durch- 
messer klein gehalten oder überhaupt fortgelassen wird. 
Umgekehrt sieht man aus (57), (57a), daß die Mengenleistung auf 
Null absinkt, wenn r, gegen r, (q gegen 1) anwächst (Fall Abb. 8a). 

Fassen wir andererseits ausschließlich die Trenngüte A ins 
Auge, so sagt uns Gleichung (59a), daß diese bei fest gegebener Länge ZL, 
ebenso wie die Mengenleistung @ durch Vergrößerung des Außen- 
radiusr, verbessert wird. Im Gegensatz zu @ ist A außerdem von » 
abhängig. Man muß also außer r, auch » möglichst groß machen. 
Ist v und r, festgelegt, so bleibt als weitere Möglichkeit zur Verbesse- 
rung der Trenngüte noch die Variation des Radienverhältnisses q 
übrig. Diese wirkt sich jedoch, wie wir bereits an Hand von Abb. 8a, b 
feststellten und wie man aus Gleichung (59a) unmittelbar abliest, auf 
die Größe von A nur wenig aus, indem A, wenn g von 0 auf 1 wächst, 
nur um einen Faktor 2 verbessert wird. Das Radienverhältnis g 
wirkt sich also auf A vielschwächer aus als auf @ und außer- 
| dem in entgegengesetztem Sinne. 

Will man nun, wie es das praktische Interesse fordert, Mengen- 
leistung und Trenngüte gleichzeitig möglichst groß machen, 
so wird man auf Grund der vorstehenden Diskussion des Einflusses 
von r., r;, v und g=r;/r, auf G und A vermuten, daß die günstigste 
Gesamtwirkung dadurch erzielt wird, daß man den Außenradius r, 
und die Umlaufzahl » recht groß, den Innenradius r, dagegen im 
Vergleich zu r, klein macht. 

Nun ist allerdings der Vergrößerung von r,, wenn man nicht 
gleichzeitig die Umlaufzahl » (und damit auch 4!) verringert, eine 
Grenze gesetzt, die daher rührt, daß mit wachsendem r, auch die 
Umfangsgeschwindigkeit 2 zvr, und damit die im äußeren Zylinder 
der Zentrifuge auftretende Zugspannung 

S, =4n’ vPrrou (60) 
erhöht wird. Diese darf natürlich der Zugfestigkeit des Materials 
(von der Dichte Oy), aus welchem der Außenzylinder gefertigt ist, 
nicht überschreiten. Wir werden dieser durch die endliche Material- 


festigkeit gegebenen Einschränkung in der weiteren Diskussion in 
der Weise Rechnung tragen, daß wir 


(60a) 
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stets als konstant betrachten, daß wir uns also bei einer eventuellen 
Variation von r, die Umdrehungszahl » stets automatisch nach- 
reguliert denken. 


b) Wir fragen jetzt nach dem genaueren Wert, den man dem 
Radienverhältnis qg=r,;/r, erteilen muß, damit der Mengenumsatz 


G= 2271 +9U-97, (57a) 


unter gleichzeitiger Berücksichtigung der Trenngüte ein Maximum 
wird. Dabei sei nun, wie gesagt, vorausgesetzt, daß »”’r? bei allen 
Variationen konstant gehalten wird. Desgleichen sei über die Größe A 
nach Maßgabe einer bestimmten geforderten Trenngüte 4’ fest ver- 
fügt. Wir haben also neben (57a) noch die aus Gleichung (59a) und 
(60a) folgende Beziehung 


aM, —M,) , L M-M) 8, L 
HN TH a +9 


L ‚ 
=K,(1+9 „—s 


4= 





(61) 
| 


wobei in K, alle Größen, die wir nicht ändern wollen, zusammen- 
gefaßt sind. Aus Gleichung (61) ersehen wir, daß wir entweder L 
oder r, noch fest vorgeben können, ohne daß die beabsichtigte Varia- 
tion von q bei festem A’ unmöglich würde. 
Ist die Länge L=_L’ vorgegeben, so wird r, von g abhängig; 
durch Einsetzen von r, aus Gleichung (61) in (57a) folgt dann 
Ar,» =2anKl+N®Al-N; (62) 


ist dagegen r, =r), fest vorgegeben und ZL Funktion von g, so erhalten 
wir in analoger Weise 


(= 2ank,i+a-0". (63) 
Bilden wir d@/dq=0, so finden wir als Optimumsbedingung für @ im 
Falle (62) 


ir. S, n-75, (62a) 
im Falle (63) 1 . 
4=53; = = 2 (63a) 


Die Ergebnisse (62a), (63a) besagen, daß die Gasmenge, die man 
in der Zylinderzentrifuge bei vorgegebener mechanischer Beanspru- 
chung des äußeren Zylinders in zwei Anteile von vorgegebenem 
Trennungsgrad zerlegen kann, im Falle, daß auch die Länge L vor- 
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geschrieben ist, für das Radienverhältnis g=1/2, im Falle, daß an- 
statt Z der Außenradius r, vorgeschrieben ist, für g=1/3 ein Maxi- 
mum wird. Wenn man also die Steigerung des Mengenumsatzes @ im 
Rahmen des durch Variation von q Möglichen so vornimmt, daß die 
Trenngüte darunter nicht leidet, so wird man, wie erwartet, in jedem 
Falle, gleichgültig ob man diese Variation unter Konstanthaltung von 
L oder r, vornimmt, auf qg-Werte geführt, die zwischen 0 und 1 liegen. 

Das Auftreten von zwei verschiedenen Optimumswerten qg=1/2 
bzw. g=1/3 rührt offenbar daher, daß wir einmal das Produkt @ - 4%, 
ein andermal @- A als Maßstab für die Beurteilung der Gesamt- 
wirkung angewendet haben. Man erkennt das am besten in der Weise, 
daß man Gleichung (62) und (63) (jetzt für variables A und Z bzw. r,) 
in der folgenden Form anschreibt: 


G- A?=2 anKi (1+qQ® (1—QL, (62b)}) 

G-A =2anK,(i+g)? (1-g)r.. (63b)}) 

Bei Ausdruck (62b), in welchem offenbar-der Trenngüte (die 

durch großes q verbessert wird) ein relativ höheres Gewicht bei- 

gemessen ist, liegt das Optimum bei q=1/2, bei (63b) dagegen bei 
q=1/3. 


Zu der vorstehenden Diskussion der Optimumswerte q muß allerdings gesagt 
werden, daß die praktische Auswirkung dieses Optimums recht gering ist. Be- 
trachten wir z. B. den Fall Gleichung (63) (r, und A fest gegeben), so stellen wir 
fest, daß der Ausdruck (1-+ 9)? (1—g) mit den dazu gehörigen Extremwerten q=1, 
q=1/3, g=0 folgende Werte annimmt: 0, 32/27, 1. Der Vergleich der beiden letzten 
Werte lehrt, daß, wie zu erwarten war, der Fall des Optimums (g=1/3) von dem 
Falle, daß der Innenzylinder ganz fehlt (4a=0) nur wenig, und zwar um den Faktor 
32/27 ay1'2 verschieden ist. Dies würde jedoch immerhin soviel bedeuten, daß 
der Mengenumsatz @ durch Einsetzen eines Innenzylinders mit Radius r;,—=r,/3 
um den Faktor 1'2 gesteigert werden kann, und zwar ohne schädliche Nebenwirkung 
auf Trenngüte oder Materialbeanspruchung durch Fliehkräfte und sogar mit dem 
Vorteil, daß sich die Länge L. der Zentrifuge dadurch ein wenig verkürzt [um den 
Faktor 3/4, wie man durch Einsetzen von g=0 bzw. q=1/3 in (61) feststellt]. 

Das Auftreten eines bei einem mittleren Wert r liegenden Optimums der 
Mengenleistung @ bei gleichbleibender Trenngüte A hängt, wie gesagt, damit zu- 

i) Um eine weitere Folgerung aus den Ergebnissen (62b), (63b) zu ziehen, 
bemerken wir dazu noch folgendes: 

Wenn man @42 zum Maßstab für die Gesamttrennwirkung macht, so muß 
man die Länge Z möglichst groß machen; auf die Größe von r, kommt es dabei 
nicht an. Macht man dagegen GA zum Maßstab, so kommt es auf Z nicht an, dafür 
muß man dann aber den Außenradius r, möglichst groß machen. 
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sammen, daß A im Gegensatz zu @ mit wachsendem r, nach Gleichung (47) in 
bestimmter Weise etwas ansteigt. Dieser Anstieg von 4 mit r, kann, wie wir 8. 265ff, 
an einem Beispiel gezeigt haben, unter veränderten Annahmen über das feiner 
Strömungsbild (z. B. Berührung der entgegengesetzt gerichteten Gasströme bei », 
anstatt bei r„) auch anders, als durch Gleichung (47) wiedergegeben ist, erfolgen 
z. B. gemäß Gleichung (47a). Das Optimum von G@ liegt dann natürlich nicht genau 
an der durch (62a) bezeichneten Stelle r,=r,/2, aber immer noch bei endlichen 
Werten von r,. Wäre hingegen die Trenngüte 4 unter gewissen Bedingungen — die 
Existenz solcher kann durch die hier benutzte Theorie nicht mit Sicherheit aus- 
geschlossen werden — von r, nicht oder sogar in umgekehrtem Sinne abhängig, 
läge das Optimum von @ sicher bei r,=0, da dieses ja eindeutig dem Maximum 
von @ bei Außerachtlassung der Trenngüte entspricht. Wir verzichten auf eine 
weitere Erörterung derartiger Feinheiten und halten uns für das Nachfolgende an 
das spezielle Ergebnis (62a), (63a). 


c) Man kann sich nun die Frage stellen, wie groß man, wenn 
man zunächst nur das Radienverhältnis g=r,/r,=qg’ [Gleichung (24)) 
fest (z. B. zu g’=1/3) gewählt hat, die Außenabmessungen Z und r, 
einer Zylinderzentrifuge machen muß, damit die in der Sekunde ver- 
arbeitbare Menge eines bestimmten Gasgemisches, das in zwei um 
einen bestimmten Faktor y,/yn=e” [Gleichung (44)] verschiedene 
Fraktionen zerlegt werden soll, möglichst groß wird. Dabei setzen 
wir wieder voraus, daß das Produkt r,: v, d.h. die mechanische 
Beanspruchung des äußeren Zylinders durch die Fliehkräfte bei der 
Variation von r, ungeändert bleibt [Gleichung (60a)]. 


Die gestellte Frage ist jetzt an Hand der Beziehungen (61) und 
(57a) leicht zu beantworten. Wir entnehmen nämlich Gleichung (61), 
daß mit der Festlegung A= 4’ und qg=g’ auch das Verhältnis Außen- 


radius zu Länge n_Kü+tg)_ K' 


L r] aa 
festgelegt ist. Setzt man dieses in (57a) ein, so erhält man 
(Ms, =2anll+g)(1-g)K'r,=K”:r,. (64) 


Die Mengenleistung @ steigt also proportional mit dem Außen- 
durchmesser unbeschränkt an, und zwar ohne Verschlechterung der 
Trenngüte (4’), vorausgesetzt, daß gemäß den Nebenbedingungen 
r„=K'-L [Gleichung (61a)] und r;=g’:r, mit der Vergrößerung 
von r, zugleich auch L und r, und damit, da r„=1/2 (r,+r,) 
=1/2r,(1+g') und a=r,—r,=r,(1—g') ist, überhaupt alle Ab- 


messungen gemäß ie 
Lern r.ma (65) 
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proportional mit r, vergrößert werden. Wir haben damit insgesamt 
das folgende Ergebnis erhalten: 


Eine Steigerung der Gasgemischmenge, die sich in 
der Zeiteinheit in einer mit der maximalen Umlaufzahl 
laufenden und aus Zylindern von bestimmtem Radien- 
verhältnis aufgebauten Zentrifuge in zwei im Mischungs- 
verhältnis um einen bestimmten Betrag unterschiedene 
Anteile zerlegen läßt, kann unter Erhaltung des Ent- 
mischungsgrades nur in der Weise vorgenommen werden, 
daß die sämtlichen vorkommenden geometrischen Ab- 
messungen der Zentrifuge um einen übereinstimmenden 
Faktor vergrößert werden. Die Mengenleistung steigt 
direkt proportional mit der so vorgenommenen allge- 
meinen Vergrößerung des Zentrifugenmodelles an. 


8. Der Einfluß der Zirkulationsgeschwindigkeit. 


Die Überlegungen des vorausgehenden 7. Abschnittes sind auf- 
gebaut auf die Ergebnisse (48) und (55), d.h. es ist die Annahme 
zugrunde gelegt, daß das Gasgemisch in der Kammer immer mit der 
dem Optimum des Trennungsgrades entsprechenden Translations- 


geschwindigkeit «, [Gleichung (39), (39a)] bewegt wird. Es ist nun 
interessant, zu überlegen, welche Folgen ein Abweichen von der 
Optimumsgeschwindigkeit u, nach sich zieht. 

a) Wir beschreiben das Abweichen von «, dadurch, daß wir, 
wie S. 272, 


u=8s' Ug 
setzen. Den Einfluß auf den Trennungsgrad in einer Kammer 
von der Länge z=L finden wir, indem wir den Exponenten in Glei- 
chung (38a) mit w=s-u, und u,=2D/a (39a) anschreiben: 
28 
= Ası , irs (66) 
oder auch, indem wir die Anpassung an die speziellen Verhältnisse 


einer Zylinderzentrifuge im Anschluß an (48) vornehmen: 


28 28 


A,=2elr,- Iir#* A Tag 


(67) 


Man sieht, daß man mit s=1 die früher in (44) und (48) berechneten 
Effekte wiedererhält. Mit s=1 nimmt, wie es sein muß, der Bruch 
in (66) und (67) seinen größten Wert an. 
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Wesentlich anders wird die Mengenleistung @ durch s 
beeinflußt. Diese steigt nämlich, wie man aus 


G, -2n2® = G,a1:8 (F=a:b) (55a) 


oder im Anschluß an (57) und (58) aus 
als —e/2), „. 


G,=4n 


und G,=4nn- (58a) 


ersieht, mit wachsendem s stark an, und zwar, wie man durch Ver- 
gleich mit Gleichung (66), (67) feststellt, stärker als der Effekt 4, 
vermindert wird. Das letztere macht den Fall s>1 sehr inter- 
essant, während der Fall s<1 demgegenüber nicht inter- 
essiert, weil mit kleiner werdendem s sowohl 4 als auch 6 
klein wird. 

Wir kombinieren jetzt Gleichung (66) mit (55a) bzw. (67) mit 
(58a) und erhalten so die Beziehungen 


s F 283 i 
G,.4,= 208. 12a (F=a:b) (68) 
bzw. G, -A,=8nne-an,: en ("m =n- 5) ; (69) 


die im Grenzfalle sehr Yes Werte von s, also für u> u, übergehen in 
(G,-A)pı=4n6- rl = 2)s4nd-7 .8=4nd-b:s (68a) 


und (6, A)ı>ı =16rme-an,-s|1- 4)» 16mne- ar, -s 
a (69a) 
=16ane-alr,— 5) 8. 


Diese Beziehungen besagen, daß das Produkt 6,4 
(Mengenleistung mal Trenngüte) mit wachsendem s un- 
beschränkt, und zwar für große s proportional mit s an- 
wächst. Dabei kommt es außerdem auf die radialen Abmessungen 
(*,; 7, a) und auf das Quadrat der Umlaufzahl » an [ö und e sind 
nach (7a) bzw. (46) proportional »?], während die Länge L des Ro- 
tationskörpers auf G,- A, keinen Einfluß hat). 





1) Die Feststellung, daß G,-4A, von Z nicht abhängt [Gleichung (68), (69)] 
gilt allgemein, also auch für den Optimumsfail s=1, für welchen wir eine ent- 
sprechende Bemerkung bereits im Anschluß an Gleichung (63b) anbrachten. 





( 


Sı 


SH 2 NH 
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Soll jedoch die durch Vergrößerung von s nach Gleichung (68a), 
(69a) erzielbare Leistungssteigerung allein der Menge @, zugute 
kommen, die Trenngüte A, aber konstant gehalten werden, so ist 
dieses z. B. in der Weise möglich, daß man mit s (unter Konstant- 
haltung aller übrigen Größen) die Länge der Vorrichtung vergrößert. 
Die Vergrößerung von Z mit s müßte dabei, wie man Gleichung (66) 
oder (67) entnimmt, proportional mit (1+s?)/2 s bzw. im Grenzfalle 
großer s proportional mit s erfolgen, wie man durch Grenzwert- 
bildung in Gleichung (66) und (67) erkennt: 

Amt, zw 22.2 „34m (66) 
L 2m 


L 1 
und A,>ı=4er, 5 (1 _ ) 4er, = : (67a) 


Die Gleichungen besagen, daß die Trenngüte A, für s>1 
proportional mit s absinkt, daß man dieses Absinken 
aber vermeiden kann, indem man die Länge L (oder, 
falls im besonderen ö auch von a unabhängig ist, L/a) 
proportional mit s vergrößert. 
Bilden wir jetzt noch durch Vereinigung der Gleichungen (66) 
mit (68) bzw. (67) mit (69) 
F 4 st 


. 4 
Ge A= and La nd” : 2 Er (70) 
bzw. 

i 4 5! 4 5! 
(di + 8?)? E= 82)? 
und vollziehen auch hier den Übergang zu großen Werten von s, 
so haben wir: 


(&: Adı>ı=8nd.-L=8ndt-L (708) 


0, A= 16rne’-ar:-L 


(71) 


= 16ane-afr, — a 


bzw. (Ge Adpı = 64nne-ar-L=64nne:- alr, -- 3): L. (71a) 


Daraus ersehen wir, daß, falls man das Produkt Q,- 4 
zum Maßstab der Gesamttrennleistung macht, diese bei 
s>1 von s, also von der Zirkulationsgeschwindigkeit un- 
abhängig wird, dafür aber proportional mit Z anwächst!). 
Falls gewünscht wird, daß bei Verlängerung des Rotationskörpers 
ausschließlich @, erhöht wird, A, aber konstant bleibt, so können 


!) Das letztere gilt, wie man (70), (71) entnimmt, allgemein und wurde für 
s=] (u=u,) bereits an Gleichung (62b) festgestellt. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 189, Heft 4/5. 20 
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wir dieses im Falle s>1, wie gesagt [vgl. Gleichung (66a) oder (67 a)), 
in der Weise erreichen, daß wir s proportional mit L vergrößern. 

Damithaben wir das überraschende Ergebnis gefunden, 
daß bei Anwendung großer Zirkulationsgeschwindigkeiten 
(u>u,) die in der Zeiteinheit umgesetzte Gasmenge ohne 
Einbuße an Trenngüte grundsätzlich beliebig dadurch ge- 
steigert werden kann, daß cet. par. die Länge L der 
Trennvorrichtung in gleichem Maße wie die Größe s=u/u,, 
d.h. also die Zirkulationsgeschwindigkeit gesteigert wird. 
Daß die Mengenleistung nach Gleichung (68) und Gleichung (70) 
außerdem durch Vergrößerung des Trennschachtquerschnittes F bzw. 
der Schachttiefe b erhöht wird, bietet hingegen gegenüber einem 
früheren Ergebnis [Gleichung (55)] nichts Neues. Wir werden auf 
(68), (70) bei späterer Gelegenheit in Zusammenhang mit einigen 
Ausführungen über die Gastrennung durch Thermodiffusion zurück- 
kommen (Anm. 2, S. 308). Der Einfluß der Schachtbreite a wird 
bei Schwerefeldern, da dann ö selbst noch eine Funktion von a 
ist, zweckmäßig nicht an (70) diskutiert. Hierfür ist indessen Glei- 
chung (71), (71a) bzw. auch Gleichung (69a) in ausgezeichneter 
Weise geeignet. 

c) Man ersieht aus den Gleichungen (71a) und (69a) sofort, daß 
für @(a)- A®(a) und für @(a) - A(a) Optima existieren. Deren Lage 
ergibt sich durch Bildung von d(G, - 4?) /da =0 bzw. d(G,- A,)/da =0 zu 


a=—r, bzw. = 


was identisch ist mit dem Ergebnis (62a), (63a), welches für den 
Fall gewonnen wurde, daß mit der Translationsgeschwindigkeit u =u, 
anstatt mit u=s u, gearbeitet wird. Auch bei großen Zirkulations- 
geschwindigkeiten wird man also das Radienverhältnis q=r,/r, der 
beiden Zylinder mit Vorteil gleich 1:2 bzw. gleich 1:3 machen, wenn 
man @,* 4? bzw. G,- A, zu einem Optimum machen will. 


d) Zu der 8.280 (Abschnitt c) für den Fall der Optimums- 
geschwindigkeit u—=u, [Gleichung (39a)] untersuchten Frage, wie der 
Mengenumsatz @ erhöht werden kann, wenn Trenngüte [A = 4. 
Gleichung (61)], Radienverhältnis (7=g’) und mechanische Material- 
beanspruchung [r}; »’=K, Gleichung (60a)] fest gegeben sind, sei der 
Vollständigkeit halber bemerkt, daß sich die dort durchgeführte 
Überlegung in völlig analoger Weise auch auf den Fall übertragen 
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läßt, daß anstatt mit «, mit der Translationsgeschwindigkeit u,—=s u, 
| gearbeitet wird. Bei der Durchführung der Rechnung muß nur an 
Stelle von A,_, das aus Gleichung (66), an Stelle von @,_, das aus 
Gleichung (55a) zu entnehmende A, bzw. G, genommen werden, und 
man stellt dann bald fest, daß dadurch lediglich an die Stelle der in 
Gleichung (61a) und (64) vorkommenden Konstanten K’ und K’” 
andere Konstante treten (die sich von K’, K’ um die Größe s ent- 
haltende Faktoren unterscheiden). 


Das früher durch die Proportionalitäten (65) in Verbindung mit 
Gleichung (64) zum Ausdruck gebrachte Ergebnis: Vergrößerung der 
sämtlichen geometrischen Abmessungen einer Zylinderzentrifuge um 
einen übereinstimmenden Faktor bewirkt, daß bei gleichbleibender 
Materialbeanspruchung durch Fliehkräfte der Umsatz @ um den an- 
gewandten Faktor vergrößert wird, ohne daß dadurch die Trenngüte 
verändert würde — dieses Ergebnis ist somit allgemein, d.h. für 
beliebige Zirkulationsgeschwindigkeiten u,=s- u, gültig. Man wird 
also wiederum im Interesse einer möglichst großen Leistungssteigerung 
auf große Gesamtabhmessungen der Zentrifuge geführt. Ist man in 
dieser Weise an eine gewisse praktisch erreichbare Grenze gekommen, 
so bleibt für eine weitere Steigerung von @ theoretisch nur noch die 
Möglichkeit der gemeinsamen Steigerung der Größe s, d.h. der 
Zirkulationsgeschwindigkeit, und der Länge L der Zentrifuge unter 
Konstanthaltung von L/s (und der Drehzahl) übrig, eine Möglichkeit, 
die bereits im Anschluß an Gleichung (70a), (71a) Erwähnung fand. 


e) Die vorstehenden Überlegungen mögen durch einen kurzen 
Hinweis auf den Raumbedarf ergänzt werden. Erfolgt die Erhöhung 
des Umsatzes @ einer Zylinderzentrifuge, wie zuletzt besprochen, 
durch gleichzeitige Erhöhung der Rotorlänge und Zirkulations- 
geschwindigkeit, also ohne Änderung des Durchmessers (und der Dreh- 
zahl), so steigt das Arbeitsvolumen nur proportional mit G an. Wird 
jedoch die Umsatzsteigerung durch die beschriebene allgemeine Ver- 
größerung des Rotors (unter passender Verminderung der Drehzahl) 
herbeigeführt, so steigt das Arbeitsvolumen, wie man sieht, pro- 
portional mit der 3. Potenz des Umsatzes @ an. Die Folgerungen, 
die sich daraus für die praktische Festlegung der geometrischen Ab- 
messungen von Zentrifugenrotoren ergeben, sind im wesentlichen 
durch technische Gesichtspunkte bedingt und sollen daher an dieser 
Stelle nicht weiter besprochen werden. 


20* 
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IV. Vergleich der Zentrifugenmethode mit der Trennung 
von Gasgemischen im Temperaturgefälle. 


1. Die Analogie hinsichtlich des Multiplikationsprinzips. 


a) Wenn wir den Gang der Entwicklung der im III. Kapitel 
beschriebenen Theorie des hier behandelten Multiplikationsprinzips 
in großen Zügen überblicken, so sehen wir, daß als Ausgangspunkt 
die Tatsache gedient hat, daß unter gewissen Voraussetzungen 
(Schwerefeld) in einem in einen Hohlraum eingeschlossenen Gas- 
gemisch kleine, durch eine Größe 2 ö charakterisierbare Entmischungen 
hervorgebracht werden können, die für eine praktische Verwertung 
zu Zwecken der Gastrennung im allgemeinen viel zu gering sind. Es 
wurde dann gezeigt, daß eine grundsätzlich beliebige Vervielfältigung 
des Trennungseffektes 2 ö dadurch herbeigeführt werden kann, daß 
viele solcher Hohlräume aneinander angeschlossen werden und daß 
die in jedem Einzelhohlraum anfallenden Gemische in bestimmter 
Weise in die jeweiligen Nachbarhohlräume übergeführt werden. Auf 
diese Weise entstand ein Kammernsystem, wie es in den Abb. 2, 3, 4 
dargestellt ist. Schließlich wurde noch ein weiterer Schritt getan. Er 
gipfelte in dem Nachweis, daß man grundsätzlich die gleiche Ver- 
vielfältigung des Effektes auch dadurch erzielen kann, daß man im 
wesentlichen unter Erhaltung des vorher als zweckmäßig erkannten 
Strömungsbildes die Zwischenwände zwischen den Einzelhohlräumen 
fortläßt und dem so entstehenden Gesamthohlraum eine langgestreckte 
Gestalt gibt, wie es die Abb. 6, 7, 9 andeuten. 


Aus diesem Überblick geht klar hervor, daß von den eigent- 
lichen Ursachen, die eine praktisch interessierende, zu größeren Ent- 
mischungsgraden führende Gaszerlegung ermöglichen, nichts in die 
Theorie des Verfahrens aufgenommen ist außer der Feststellung, daß 
in jedem Hohlraum ein kleiner Trennungseffekt, den wir mit 26 
bezeichnet und durch (9) definiert haben, zur Verfügung steht. Es 
ist dabei gleichgültig, wie der Effekt 2ö im einzelnen 
zustande kommt, ob er, wie im vorigen angenommen, 
durch ein starkes Schwerefeld oder etwa durch ein 
Temperaturgefälle oder durch sonst eine Wirkung her- 
vorgebracht wird. 

Aus diesem Grunde behalten die Ergebnisse des Abschnittes II 
und III dieser Mitteilung, sofern nicht die besonderen, auf einer 
Zentrifuge auftretenden Verhältnisse eine ausdrückliche Berück- 
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sichtigung (z. B. durch Einführung von Radiengrößen r oder der 
Umlaufzahl » in die Formeln) erfahren haben, ihre volle Gültigkeit 
auch in dem Fall, daß der Effekt nicht auf Wirkungen eines künst- 
lich hervorgebrachten Schwerefeldes (Gravitationsdiffusion), sondern 
auf Wirkungen eines Temperaturgefälles (Thermodiffusion) zurück- 
zuführen ist. Insbesondere bleiben die Angaben über die erreich- 
baren Anreicherungsgrade und Mengenleistungen sowie über die 
zweckmäßig zu wählenden Strömungsgeschwindigkeiten unverändert 
erhalten. 


Von dieser Tatsache werden wir im folgenden Gebrauch machen, 
indem wir einige interessante Folgerungen daraus ableiten werden, die 
speziell für die Gastrennung durch Thermodiffusion Interesse be- 
sitzen!). Diese ist bekanntlich neuerdings von verschiedener Seite 
| experimentell und theoretisch stark bearbeitet worden?). Die äußer- 
lich kaum erkennbare Ähnlichkeit dieses Verfahrens mit der Zentri- 
fugenmethode wird besonders deutlich, wenn wir das thermische 
Verfahren in seine Bestandteile zergliedern und sie dann, ähnlich 
wie es eingangs dieses Kapitels mit der Zentrifugenmethode geschah, 
in drei Etappen wieder aufbauen. 


b) Ein derartiger Aufbau läßt sich am einfachsten durch die drei 
schematischen Abb. 10, 11 und 12 charakterisieren. Diese drei bild- 
lichen Darstellungen bedürfen wohl keiner ausführlichen Erläuterung, 
da die Analogie zu dem Fall eines Schwerefeldes (Abb. 1, Abb. 2, 3, 4 
und Abb. 6, 7, 9) von selbst in die Augen springt. Der einzige wesent- 
liche Unterschied besteht darin, daß wir anstatt zweier, von einer 
Drehachse verschieden weit entfernter Kammernbegrenzungen jetzt 


!) Über die auf das thermische Verfahren bezüglichen Ausführungen der 
folgenden Abschnitte wurde im Mai 1939 im Chemischen und Physikalischen Kollo- 
quium der Universität Kiel durch H. MarTın vorgetragen. Einige wesentliche Teile 
des Vortrages sind von W. WALcHER in dem Beitrag „Isotopentrennung‘“ in Ergebn. 
d. exakt. Naturwiss. Bd. XVIII (1939) S. 208 übernommen und damit, in gegen- 
seitigem Einverständnis, vorläufig veröffentlicht worden. 

®2) K. CLusıus und G. Dicke, loc. eit. G. Dicket und K. Crusıvs, Z. physik. 
Chem. (B) 48 (1940) 50 und vorangehende Mitteilungen. Vgl. auch unter anderem 
K. BREwER und A. BRAMBERG, Physic. Rev. (A) 55 (1939) 590. W. Grot# und 
P. HARTEcK, Naturwiss. 28 (1940) 47 und vorausgehende Arbeiten. R. FLeiscH- 
MANN, Physik. Z. 41 (1940) 14; genauere theoretische Behandlung des Gebietes: 
L. WaLomann, Naturwiss. 27 (1939).230. W. van DER GRINTEn, Naturwiss. 27 
(1939) 317. W.H. Furey, R. CLAark Jones und L. Onsager, Physic. Rev. 55 
(1939) 1085. 
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jeweils zwei auf verschiedenen Temperaturen T, und 7,, gehaltene 
Kammernwände haben. In Abb. 12 ist die aus Abb. 11 durch Weg- 
lassen der Zwischenwände hervorgehende langgestreckte Kammer 
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Abb. 10. Thermodiffusionszelle. L 
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Abb. 11. Nebeneinanderschaltung mehrerer Thermodiffu- Abb. 12. Thermischer 
sionszellen zwecks Erzielung eines Multiplikationseffektes. Trennschacht. 


aufrechtstehend gezeichnet, weil dadurch der vorhandene Temperatur- 
unterschied zugleich in besonders einfacher Weise zur Erzeugung der 
durch Pfeile angedeuteten Strömung ausgenutzt wird. 


2. Vergleich der Wirksamkeiten im Einzeleffekt. 


Die in einer Einzelkammer (Abb. 10) auftretenden Trennungs- 
effekte 2 ö werden selbstverständlich von den in einer Zentrifuge 
(Abb. 1) auftretenden zahlenmäßig verschieden sein, desgleichen als 
unmittelbare Folge davon [vgl. z.B. die vorigen Ergebnisse (21) 
S. 236 oder (44) S. 259] die nach Anwendung des Multiplikations- 
verfahrens zu erwartenden Gesamteffekte A. Die Unterschiede, die 
beim Einzeleffekt (25) zu erwarten sind!), sollen hier kurz erörtert 
werden. 


a) Wir vergleichen zu diesem Zwecke die Aussagen, welche die Theorie?) 
für die Einzeleffekte bei der Thermodiffusion einerseits, der Gravitations- 


1) Vgl. auch die vergleichende Übersicht bei W. WALCcHER, Isotopentrennung, 


Ergebn. d. exakt. Naturwiss. Bd. XVIII (1939) S.220. ?) Vgl.z.B. G.Cuarnas, 
Philos. Mag. 88 (1919) 182, daselbst weitere Literaturangaben. 
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diffusion andererseits für ein Gemisch zweier Isotope liefert. Es handelt sich um die 


Aussagen (dy IlnT Ir) k öln p 
/ Gl. 


File ee ee 19 Piel Aue ah 


Da die Konzentration der schweren Teilchen (Masse m,) von der Koordinate x, 
in deren Richtung das Temperaturgefälle bzw. das Schwerefeld wirkt, nur wenig 
abhängt, sind hierin die Größen kr und k, als Konstante anzusehen, so daß wir haben: 
YkG1. — Yacı. = krin T, | 


! und 


(72) 


p 
Yacı.— yıcı. =k,In pn 


Hierin bedeuten Y,., und Y,6ı.(Yagı, und Y;g,.) in vollständig analoger Weise die 
Konzentrationen, die an der kalten und warmen (äußeren und inneren) Wand 
nach Einstellung des Diffusionsgleichgewichtes anzutreffen sind. Die Konstante ky 
hat, wenn die Teilchenmassen wenig verschieden sind, die Größe 


ee ABER 
3 m +m, 915 — 825 y,7: ” 
k. Yıra lm — m) 


während g 
Yım, + Yım; 


ist. Da wir auch jetzt wieder nur den Fall betrachten wollen, daß die erste Teilchen- 
sorte sich in einem großen Überschuß der zweiten Sorte befindet, so haben wir 
weiter, indem y9,=y klein und y,@y1 wird, angenähert 


und 


Wenn wir jetzt die früher zugrunde gelegte Definition (9) oder (28a) des 
| Trennungseffektes 2 ö mit den soeben angeschriebenen Werten von kr und k, 
in (72) vergleichen und zugleich die Voraussetzung m, a m, berücksichtigen, er- 
halten wir 


PUTIN a - a: 

f (73) 
Facl. —Yicl _ 94 —_ | 

y 

Auf Grund dieser Gegenüberstellung darf man also erwarten, daß der Einzel- 

effekt im Schwerefeld demjenigen im Temperaturgefälle von vornherein um einen 
Faktor 3 überlegen ist, wenn man annimmt, daß innerhalb der in beiden Fällen 
experimentell bequem zugänglichen Grenzen die in (73) stehenden Logarithmen 
ungefähr übereinstimmende Werte besitzen werden. Daß diese Annahme bei Gasen 
von mittelgroßem Molekulargewicht mitunter tatsächlich ziemlich gut zutrifft, 
entnimmt man dem $. 223 behandelten Zahlenbeispiel, wenn man mit der Umlauf- 
zahl » bis an die durch die Materialfestigkeit gezogene Grenze, das ist in diesem 
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Falle (bei Verwendung besten Stahles) das 2- bis 3fache des dort angenommenen 
Wertes »—330 tatsächlich herangeht und als Gasgemisch z. B. ein Sauerstoff — 
Stickstoff-Gemisch (M)=32, M,=28) zugrunde legt. Aus (4a) erhalten wir dann 
mit ma= mı„—=28/N, (Stickstoff im Überschuß), wenn wir » vorsichtshalber nur 
auf 330 - 2°35= 775!) Umdrehungen in der Sekunde steigern, 


In? 121 oder Pa 335. 
Pi Pi 

Mit dem gleichen Wert für das Temperaturverhältnis 7/7, folgt dann bei einer 

unteren Temperatur 7, von 300° eine obere vom Betrage 


T „= 1120° abs. oder t,, u 850° C. 


Mit einer derartigen oberen Temperatur wird aber auch für das thermische Ver- 
fahren die Grenze des praktisch Möglichen im allgemeinen tatsächlich erreicht sein. 

b) Es sieht demnach so aus, als ob man allgemein mit einer Effektverschlechte- 
rung um einen Faktor von der ungefähren Größe 3 beim Übergang von der Druck- 
diffusion zur Thermodiffusion rechnen müsse. Dieses trifft indessen, wie erwähnt, 
nur für Gase von mittelgroßem Molekulargewicht zu. Es ist in diesem Zusammen- 
hang sehr wesentlich, daß das Temperaturverhältnis 7/7, nicht, wohl aber das 
Druckverhältnis p,/p; vom Molekulargewicht abhängig ist. Diese Abhängigkeit ist 
auf Grund der Annahme, daß die erste Molekülsorte der zweiten nur in kleiner 
Menge beigegeben ist, durch (4a) gegeben (p,=P,;=P;» Paa=Pu)- Wir haben somit 


Pa _ 2mtrim (nn) 


Zu 
"a kT 





und (73) geht daher über in 


u E T; u 
2 a%»2(r,—r}) (73 a) 
2d (m, —m,) ad 7 Te | 


wobei wir übrigens in der zuletzt angeschriebenen Gleichung das frühere Ergeb- 
nis (7a) wiedererhalten haben. 


Die Gegenüberstellung (73a) läßt deutlich einen weiteren, sehr 
wesentlichen Vorzug der Zentrifugenmethode erkennen. Er besteht 
darin, daß der Effekt ö im Schwerefeld nur von der Differenz (m, — m,), 
aber nicht von der Größe des Molekulargewichtes selbst abhängt, 
während der Effekt ö, im Temperaturgefälle mit zunehmendem 
Molekulargewicht des zu trennenden Stoffes immer kleiner wird. Es 
folgt daraus, daß die mit den beiden Methoden erzielbaren Trennungseffekte bei 
Gasen von niedrigem Molekulargewicht ähnliche Größe besitzen können, daß sich 
aber das Verhältnis der Effekte bei hohen Molekulargewichten zugunsten der 
Zentrifugenmethode verschiebt. 


1) Diese Umlaufzahl entspricht in dem betrachteten Beispiel einer Umfangs- 
geschwindigkeit 27»r,=49 10% cm/sec, wie sie heute mit besten Stahlsorten 
durchaus erreicht werden kann. . 





[er 
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Um ein Beispiel zu geben, betrachten wir die Aufgabe, zwei um 
2 Einheiten im Atomgewicht verschiedene Bleiisotope zu trennen. 
Das Blei liege als Bleitetraäthyl (Molekulargewicht 323) vor. Das ist 
eine Verbindung, die bei Zimmertemperatur merklich flüchtig ist 
(Siedepunkt unter 19 mm Druck 91° bis 92°). Mit den im vorigen 
Beispiel benutzten Zahlen (r,=10 cm, r,=3 cm, v»=775 Umdr. /sec, 
T,=300°, T,=1120° abs.) erhalten wir dann aus (73a) 

— 55 In = 00025, 

PERF BER, Lob... BE 
1'37 - 107%. 300 - 6°06 - 10% 


26, 
= 009. 


Das Beispiel zeigt, daß die Zentrifuge unter Umständen 
den 35fachen Einzeleffekt des thermischen Verfahrens zu 
liefern vermag. Dabei ist noch nicht berücksichtigt, daß man die 
in dem Beispiel beim thermischen Verfahren angenommene obere 
Temperatur von 850°C nur in seltenen Fällen, insbesondere nicht 
bei Stoffen wie Bleitetraäthyl, wird anwenden können. Zu dieser 
Tatsache, die eine weitere Verminderung der Größe ö, bewirkt, 
kommt hinzu, daß kompliziertere Stoffe größeren Molekulargewichts 
im allgemeinen sehr kleine Dampfdrucke haben. Auf die Folgen, 
die sich daraus für die praktische Anwendung des thermischen Ver- 
fahrens ergeben, kommen wir etwas später (S. 295) kurz zu sprechen. 


3. Die Apparatdimensionierung beim thermischen Verfahren. 


Beim Crusıusschen Trennrohrverfahren, bei welchem an Stelle 
von zwei sich gegenüberstehenden Wänden ein in einem gekühlten 
Rohr ausgespannter Heizdraht verwendet wird, sowie bei allen diesem 
Verfahren nachgebildeten Methoden (z. B. auch zur Behandlung von 
flüssigen Gemischen) wird der für die Multiplikation des Einzel- 
effektes erforderliche Stoffumlauf durch die Erdschwere veranlaßt. 
Das ist eine Tatsache, die diesen Verfahren ein besonderes Gepräge 
gegenüber der Zentrifugenmethode verleiht, bei welcher, wie früher 
gezeigt wurde, in dieser Hinsicht eine größere Mannigfaltigkeit von 
Möglichkeiten besteht. Im besonderen ist es hier infolge der gegen- 
über der Erdbeschleunigung g vieltausendfach größeren Zentrifugal- 
beschleunigung g* fast unter allen Umständen leicht möglich, die 
z.B. nach der Optimumsbedingung (40) zu fordernde Zirkulations- 
geschwindigkeit des Gasgemisches hervorzubringen. Für das ther- 
mische Verfahren trifft das nicht zu, wie aus der folgenden einfachen 
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Überlegung hervorgeht. Es zeigt sich im besonderen, daß man 
im Falle einer langgestreckten Kammer (Abb. 12) im all- 
gemeinen an die Wahl von ganz bestimmten Schacht- 
breiten a gebunden ist, wenn das Maximum der An- 
reicherung erzielt werden soll. 


a) Wir betrachten eine Kammer vom Typus Abb. 12 und fragen 
nach der Breite a, die man der Vorrichtung erteilen muß, damit die 
Optimumsbedingung (40): 7„=7r; erfüllt wird. Die durch Pfeile an- 
gedeutete Strömung kommt durch die Verschiedenheit der Gasdichten 
in der Nähe der warmen und kalten Wand (Temperaturunterschied 
T,— T,= AT) zustande. Im Sinne unserer bisherigen Vereinfachungen 
nehmen wir an, daß die entgegengesetzt gerichteten Gasströme sich 
in der Mitte des Schachtes berühren, daß also dieselbe Strömung 
resultiert, wie wenn sich dort eine dünne feste Scheidewand befände. 
Auf der kalten Seite dieser Wand von der Temperatur 
AT 


1 AT 
T„= 2 +T)=-Tı+7=Te- 2 


habe das Gasgemisch die mittlere Temperatur 7,=T,—(AT)/4, auf 
der anderen Seite 7, =T,,+(AT)/4, und dementsprechend seien die 
Gasdichten beiderseits der gedachten Wand zufolge den Beziehungen 
nRT n-M-RT RT 
u a FE Arien 4 
angenommen zu 
p-M 


a RER p-M 
(Or = Rn, an 


und (ee= Ee.rang‘ 
Die in den beiden Schachthälften zwischen dem oberen und unteren 
Ende auftretenden Druckunterschiede sind dann, solange das Gas 


nicht strömt, 


(Apa=g (OL und (Apu=g "(Qu Z 
und die für die Zirkulation insgesamt zur Verfügung stehende Antriebs- 
kraft pro 1 cm Länge wird annähernd gleich sein 


Ap „ (dp —- (dpie ep ar 


L i = 9((0), — (0),) = OR T,_- Anar (74) 
Nun strömt bei laminarer Strömung — diese ist hier immer 
vorausgesetzt — zwischen zwei im Abstand a’ gehaltenen. ebenen 


Begrenzungen von der Länge L’ pro Sekunde und Schachttiefe 1 
gerechnet eine Gasmenge aus, die unter Vernachlässigung aller Kor; 
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rekturen, insbesondere auch der für die Kompressibilität des Gases, 
die Größe ee Ap 
12,L ” 


‚3 


besitzt. Indem wir durch den Plattenabstand «’ dividieren, erhalten 
wir daraus eine mittlere Konvektionsgeschwindigkeit 

SE BET. et =; 

u=7-n,0®- (75) 

Das gesuchte Ergebnis finden wir jetzt unter Heranziehung der 

Optimumsbedingung (40), (40a) sofort, indem wir berücksichtigen, 

daß wir in dem betrachteten Fall (Abb. 12) für die Größen ä, a’ 

und Z’ in (75) die Werte «,, «/2 und 2 L setzen müssen. Es ist dann 


Wi sin En u mais > 
3 + By Aa ak" Sa 


2? 
28) 


U, 


und unter Mitverwendung von (74) folgt daraus: 


„1%, »:D _34-R „D Tl — (47/4 

se ku 0 gM pP AT 

Da die Größen n und D von der Temperatur abhängen, darf diese 
Beziehung nur für gegen T,, kleine Werte von AT angewendet 
werden. Wir erhalten dann für den zur Erzeugung einer optimalen 
Konvektionsgeschwindigkeit u, anzuwendenden Wandabstand a=a, 
die Größe 


3 AD — 1 
a=a,= in . rn -aR ) (76) 
Für größere Werte von AT werden wir den optimalen Wand- 
abstand nur noch abschätzen können, und zwar in der Weise, daß 
wir für den Reibungskoeffizienten 7, der gegenüber der Diffusions- 
konstanten D verhältnismäßig weniger stark von der Temperatur 
abhängig ist, einen mittleren Wert n,, bei der Temperatur 7‘, setzen 
und den Einfluß der Temperatur auf D unter Benutzung der hier 
im allgemeinen gültigen Beziehung (56) wie folgt berücksichtigen: 

D=-D= (2) Nm | : == N. 

1) Eine genauere Theorie von L. WALDMANN, loc. eit., liefert ein mit (76) bis 
auf eine kleine Abweichung im Zahlenfaktor identisches Ergebnis. Hierin ist eine 
Bestätigung dafür zu erblicken, daß die hier stets benutzten einfachen theoretischen 
Voraussetzungen auch in quantitativer Hinsicht zu weitgehend richtigen Ergeb- 
nissen führen. 
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Die optimale Schachtbreite wird dann 


?/384 (nm Ri? Ti B 
Var m) 
wobei der Faktor Y1 — (A7)/@ 7%, da (AT)/(4 T,) bei höchsten 
Temperaturen höchstens gleich 1/2, also die Wurzel mindestens gleich 


v3 4 1 wird, angesichts der angewandten Näherungen wie in (76) 
fortgelassen worden ist. 

b) Aus den Formeln (76) und (77) geht das eingangs 
hervorgehobene unterscheidende Merkmal hervor, daß 
beim thermischen Verfahren im Gegensatz zum Zentri- 
fugenverfahren zu jedem z.B. durch 
den Dampfdruck der Substanz bei 
der Arbeitstemperatur gegebenen 
Druck p ein günstigster Wandab- 
standa, gehört, sofern über dieGröße 
der Temperaturdifferenz AT bereits 
verfügt ist. Der Unterschied wird noch 
BEE ABLE SEE, deutlicher, wenn wir einmal das Analogon 
er aut: zu (77) anschreiben für den Fall, daß der 
gung der Richtung des Trenn- 5 ; : 
schachtesgegen die Richtung Antrieb des Gases nicht durch die 

des Schwerefeldes. Erdschwere, sondern durch ein Zen- 

trifugalfeld wie in dem 8. 248 mitbehan- 
delten Fall des gegen die Rotationsachse schräg gestellten Trenn- 
schachtes (koaxiale Konusse anstatt Zylinder) erfolgt. An Stelle 
von g tritt dann in (77) das g* für das Zentrifugalfeld, außerdem aber 
noch multipliziert mit dem Kosinus des Winkels «, um welchen 
jetzt die Längsachse des Trennschachtes gegen die Richtung des 
Schwerefeldes geneigt ist (Abb. 13). Wir haben also g*-cos«, oder, 
wenn « nahe gleich 90° und somit die Neigung ?=r/2—« gegen die 
Rotationsachse klein wird, 


g* cos a=g* sin ß x g*ß ( klein) 

und an Stelle von (77) kommt 
_ Vu R\, Ti 
0 g’*3 \M-p}) AT 
Da bei der Ultrazentrifuge g* & 105g ist, so sieht man, daß ß sehr 
klein, z.B. gleich 10°?, entsprechend 0°57°, gemacht werden kann 
und daß dann trotzdem noch ein Faktor 10% unter dem Bruchstrich 
stehen bleibt, den man natürlich leicht durch Verminderung von AT 








(Zentrifuge). (73) 
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oder p nach Belieben kompensieren kann, falls a, vorgegeben ist. Die 
Möglichkeit der Verminderung von AT bedeutet so viel, daß man bei der 
Zentrifuge auf alle Fälle mit kleineren Temperaturdifferenzen 
für den Antrieb der Gaszirkulation — sofern man diese überhaupt 
auf solehe Weise hervorbringen will — auskommt, was gegenüber 
dem thermischen Verfahren den ökonomischen Vorteil 
einer beträchtlichen Energieersparnis bietet. Wir kommen 
auf diesen Punkt in den beiden folgenden Abschnitten nochmals 
genauer zurück. Daß man anstatt AT auch den Druck p stark ver- 
mindern darf, bedeutet andererseits, daß man bei der Zentrifuge 
auch bei Substanzen, die nur einen kleinen Dampfdruck besitzen, 
keine grundsätzlichen Schwierigkeiten hinsichtlich der praktischen 
Erfüllbarkeit von Beziehung (78) zu erwarten hat. Extrem kleine 
Drucke können nämlich durch entsprechende Erhöhung der Tem- 
peraturdifferenz in weiten Grenzen ausgeglichen werden, wobei man 
dann übrigens, wie beiläufig erwähnt sei, unter Umständen noch 
einen gewissen Nutzen hinsichtlich des Trenneffektes aus der Tat- 
sache ziehen kann, daß in diesem Fall zu dem Schwerefeldeffekt 
(26) noch der allerdings meist wesentlich kleinere Thermodiffu- 
sionseffekt (2 ö6,) hinzutritt. 

c) Beim thermischen Verfahren ist demgegenüber AT allein die 
den Effekt bestimmende Größe; die Festlegung von AT wird daher 
unter allen Umständen allein unter diesem Gesichtspunkt erfolgen 
müssen. Will man also Substanzen mit kleinen Dampf- 
drucken dem Trennprozeß unterwerfen, so bleibt, damit 
Gleichung (77) erfüllt bleibt, nur übrig, die Schacht- 
breite a, entsprechend zu vergrößern. Um eine ungefähre Vor- 
stellung von den sich aus (77) ergebenden Schachtbreiten zu ver- 
mitteln, sei als Beispiel angenommen, daß Luft von Atmosphären- 
druck zwischen Schachtwänden von 7',=900°, T,.=300° getrennt 
werden soll. Dann ist 7’, =600, AT=600, und wir erhalten mit p=10®, 
M=30; n,=3 10%; R=8'3 -10°; g=981 für a,® 045 cm. Für 
eine Substanz von hohem Molekulargewicht, z.B. M =200, die sich 
ohne Zersetzung auf 200°C erhitzen läßt, würde sich cet. par. ein 
optimaler Plattenabstand von ungefähr 0'1 cm, also von derselben 
Größenordnung errechnen. Verhältnismäßig groß ist indessen der Ein- 
fluß des Druckes; wie man Gleichung (77) entnimmt, muß a,, wenn 
der Dampfdruck der Substanz, wie es häufig vorkommt, z. B. nur 
'/\ooo Atm. beträgt, um den Faktor 100 gegenüber dem Fall p=1 Atm. 
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vergrößert werden, d.h. man kommt dann auf Plattenabstände von 
der Größenordnung eines Dezimeters. Damit nimmt aber die Gesamt- 
apparatur bei Stoffen mit niedrigem Dampfdruck verhältnismäßig 
große Dimensionen an, denn eine Vergrößerung des Abstandes «a, 
erfordert ja, wenn der Multiplikationseffekt, der nach Gleichung (44) 
durch das Verhältnis ZL/a, gegeben ist, nicht verringert werden soll, 
eine ebensolche Vergrößerung der Länge L der Vorrichtung. Man 
kommt also, insbesondere wenn es sich dabei um Stoffe von hohem 
Molekulargewicht, also von kleinem Einzeleffekt 2 ö, handelt, leicht 
auf unbequeme Apparatabmessungen, weil dann nach Gleichung (44) 
die Länge L, um die Kleinheit von 2 ö, zu kompensieren, mit der 
nachteiligen Nebenwirkung einer Verminderung der Mengenleistung 6 
gemäß Gleichung (55) weiterhin vergrößert werden muß. 


In diesem Zusammenhang darf allerdings nicht verschwiegen werden, daß 
hinsichtlich der experimentellen Durchführung das thermische Verfahren den Vor- 
zug der Einfachheit besitzt. Die Vorbereitungen nämlich, die zur Aufstellung einer 
ruhenden, beispielsweise 25 m hohen thermischen Trennvorrichtung von entsprechen- 
der Querausdehnung bzw. Vielzahl von Rohren erforderlich sind, sind geringer als 
die Vorbereitungen zum Bau etwa einer nur 1 m langen Röhrenzentrifuge, die nach 
dem Gesagten unter Umständen die gleiche Leistungsfähigkeit wie die angenommene 
thermische Vorrichtung hat. Das liegt natürlich zum großen Teil daran, daß einer- 
seits die Technik des Ultrazentrifugenbaues noch wenig entwickelt ist und daß 
andererseits das Arbeiten mit behelfsmäßig zusammengestellten Vorrichtungen bei 
Versuchen mit extrem starken Schwerefeldern nicht in Frage kommt. Im nach- 
folgenden ‘Abschnitt wird ein weiterer Gesichtspunkt, nämlich die Ökonomie beider 
Trennprozesse, beleuchtet. Das Ergebnis dieser Betrachtung wird die Befassung 
mit dem Zentrifugenverfahren trotz der erheblichen experimentellen Schwierig- 
keiten gerechtfertigt erscheinen lassen. 


4. Der Energiebedarf beim thermischen und beim Zentrifugenverfahren. 


a) Wir sehen zunächst vom Multiplikationseffekt ab und be- 
trachten, um das Wesentliche klar zu sehen, lediglich die Einzel- 
effekte. Wir stellen uns also zwei einfache Hohlräume ohne Gas- 
zirkulation vor, von denen der eine, wie in Abb. 14 schematisch an- 
gegeben ist, eine Thermodiffusionszelle darstellt; der andere sei auf 
einer Ultrazentrifuge angebracht. Beide Zellen werden lediglich durch- 
strömt von je einem Gasstrom, der durch die Rohre a, b zugeführt 
und durch c und d unter denselben Druck- und Temperaturverhält- 
nissen wieder entnommen wird. Wir fragen nach der in den beiden 
Fällen erforderlichen Energiezufuhr. Von den technischen Unzuläng- 
lichkeiten des Experiments, also von Wärmeverlusten durch man- 
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| gelnde thermische Isolation bzw. von Reibungsverlusten in Lagern 
usw. sehen wir dabei ab. Die Zentrifuge sei bereits auf die erforder- 
liche Umlaufzahl gebracht. Die warme z. B. elektrisch geheizte Wand 
werde ausschließlich durch den prinzipiell unvermeidlichen Wärme- 
strom gekühlt, welchen das in der Zelle befindliche zu trennende Gas 


a | 2e N 
Tu bzw. p; 


a d 
7 dem Da | 


Abb. 14. Schematische Darstellung zur Abschätzung des Nutzeffektes des thermi- 
schen und des Zentrifugenverfahrens. 











durch Wärmeleitung und Konvektion bewirkt. Wir können dann den 
Gesamtvorvorgang in die folgenden mit energetischen Äußerungen 
behafteten Einzelvorgänge zerlegen, und zwar bei der Thermodiffusion : 
1. Wegführung der Wärme durch das aus Rohr e ausströmende 
Gas. 
2. Wärmeleitung von der warmen zur kalten Wand. 
3. Reibungsverluste. 
Demgegenüber haben wir bei der Zentrifuge (Gravitationsdiffusion): 
1. Vorübergehende isotherme Kompression des durch die Rohre b 
und d zu- und weggeführten Gases. 
2. Vorübergehende Beschleunigung der durchgesandten Gas- 
menge. 
3. Reibungsverluste. 


Die zuletzt unter 3 genannten Aufwendungen für die Über- 
windung von Reibungswiderständen sind, wenn man von der Er- 
höhung der inneren Reibung mit der Temperatur absieht, in den 
beiden betrachteten Fällen identisch und außerdem so gering, daß 
wir sie außer acht lassen dürfen. Anders verhält es sich mit den 
Vorgängen 1 und 2, bei deren näherer Betrachtung sich wesentliche 
Unterschiede zwischen den beiden Verfahren ergeben. 


Die Wegführung von Wärme von der erwärmten Zellen- 
wand erfolgt beim Thermodiffusionsverfahren dadurch, daß das 
durch c entströmende Gas auf die Temperatur 7‘, erhitzt ist und 


somit pro Mol die Wärmemenge (€, - (T,—T,) (C„=Molwärme bei 
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konstantem Druck) wegführt. Der Betrag der auf solche Weise nutz- 
los weggeführten Wärme läßt sich grundsätzlich stark vermindern, 
wenn man das durch ce entweichende Gas dem durch a eintretenden 
Gas entgegenführt, also Wärmeaustausch herbeiführt. Praktisch wird 
man dieses Prinzip allerdings kaum anwenden können, außerdem 
lohnt es auch nicht, da, wie nachher noch gezeigt wird, der Wärme- 
verbrauch durch Leitung ohnehin sehr groß und grundsätzlich un- 
vermeidlich ist. Im Gegensatz zu der vorübergehenden Erwärmung 
bei Thermodiffusion erfordert die vorübergehende Kompression 
des Gases in b mit anschließender Dilatation in d im Fall der Gravi- 
tationsdiffusion nicht nur theoretisch, sondern auch praktisch einen 
nur verschwindend kleinen Energieaufwand. Es ist, um thermische 
Effekte zu vermeiden, nicht einmal erforderlich, daß die Rohre 5 
und d zwecks Austausches der Kompressions- und Dilatationswärme 
nebeneinander vorbeigeführt werden, es genügt, für guten Wärme- 
kontakt von b und d mit der auf der gleichen Temperatur gehaltenen 
Umgebung zu sorgen. 

Noch stärkere Unterschiede ergeben sich hinsichtlich der unter 2 
genannten Teilvorgänge. Um eine Gasmenge von der Größe des 
Rauminhaltes !-a der betrachteten Zelle (Abb. 14) (Ausdehnung 
senkrecht zur Zeichenebene gleich 1) dem thermischen Prozeß zu 
unterwerfen, ist, wie wir sahen, erforderlich, daß sich besagte Gas- 
menge während r„=a?/2 D Sekunden [vgl. Gleichung (13)] in der 
Zelle Abb. 14 aufhält. Während dieser Zeit strömt eine Wärme- 


menge l 
Q=4— (T,- Toto (79) 


(= Wärmeleitfähigkeitskoeffizient des Gases) über den Weg a von 
der heißen zur kalten Wand (Flächeninhalt=!) über. Wenn 
1 Mol Gas behandelt werden soll, muß der Zelleninhalt — für 0°C 
und Atmosphärendruck gerechnet — 22400/a -! mal erneuert und 
dementsprechend auch die Dauer des Prozesses um denselben Faktor 
verlängert werden. Der Wärmebedarf für 1 Mol Gas beträgt daher 
unter Vernachlässigung der Wärmeausdehnung des Gases und Be- 
nutzung von (79) und (13) ungefähr 
g 2240 _ 2240 22400 


"Tas Be Er ne Pr) — ER are T,.) ° A ‘Tp “TB, (Zn . T,.) A cal/Mol. 
Wir finden beispielsweise mit den Zahlen 4=0'57 -10"* und D=0? 
für Luft von Atmosphärendruck &3(7T,—T,) cal/Mol, einen Be- 
trag, der in allen denkbaren Fällen die Größenordnung richtig trifft 
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und sich im allgemeinen auf einige hundert cal belaufen wird. Ein 
Vergleich mit dem Ausdruck C,, - (7,—T,,) (in unserem Zahlenbeispiel 
ist 0,=17) lehrt, daß die Wärmeverluste durch Gaskonvektion und 
diejenigen durch Leitung in der einfachen Kammer Abb. 14 der 
Größenordnung nach gleich sind. Einen analogen Energie- 
verbrauch im Falle von Gravitationsdiffusion, etwa in 
der-Form einer steten Bremsung des umlaufenden Zentri- 
fugenkörpers durch die Bewegungen des Gases, gibt es 
nicht. Wenn das Gas, wie wir annehmen wollen, dem Rotations- 
körper in der Drehachse zugeführt und entnommen wird, so ist nicht 
einzusehen, wie durch die im einzelnen zwar erfolgenden Beschleuni- 
gungen der Gasmoleküle bei ihren Bewegungen in radialer Richtung 
infolge von Konvektion oder Diffusion im stationären Zustand irgend- 
welche mechanischen Wirkungen auf den Rotationskörper ausgeübt 
werden können. Im Mittel bleibt nämlich die Verteilung der Molekül- 
massen dauernd erhalten. 

Es sieht demnach so aus, wie wir jetzt zusammen- 
fassend feststellen können, daß beim thermischen Ver- 
fahren zumindest für die Deckung der Leitungsverluste 
recht erhebliche Energiebeträge aufgebracht werden 
müssen, daß aber bei der Gastrennung im Schwerefeld 
im Grenzfalle idealer Verhältnisse (Fehlen von Reibungs- 
verlusten aller Art) scheinbar überhaupt keine Energie- 
zufuhr erforderlich ist. Das letztere ist indessen nicht exakt 
richtig, und zwar um so weniger, je größer die durch das Schwerefeld 
herbeigeführte Entmischung ist. Erreicht diese merkliche Beträge, 
so sind die in den Rohren b und d (Abb. 14) auftretenden maximalen 
Druckunterschiede (p,— p;), weil das durch d entströmende Gemisch 
eine höhere Dichte (mittleres Molekulargewicht) angenommen hat, 
nicht identisch. Vielmehr ist es dann so, daß das Druckgefälle im 
| Schwerefeld gemäß Gleichung (4) oder (4a) im Rohr d gegenüber b 
etwas vergrößert ist und das Gemisch daher aus d unter einem etwas 
kleineren Druck entnommen werden muß, als die Zufuhr zu den 
Rohren a, b erfolgt war. Um also, wie wir ursprünglich gefordert 
haben, die Entmischungsprodukte unter denselben Druck- und Tem- 
peraturverhältnissen zu erhalten, unter denen das Ausgangsprodukt 
vorlag, ist noch eine kleine Druck -Volumen-Arbeit zur Kompression 
des Endproduktes auf den Anfangsdruck zu leisten, und wir ersehen 
daraus, daß auch bei der Zentrifugenmethode in der Tat 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 189, Heft 4/5. 21 





300 Hans Martin und Werner Kuhn 


ein — im Vergleich zur Thermodiffusionsmethode aller. 
dings recht kleiner — Energiebetrag in Erscheinung tritt, 
der grundsätzlich nicht zu umgehen ist. Aus thermodynami- 
schen Gründen muß das ja auch so sein, da die reversibel durchgeführte 
Entmischung eines unter dem Drücke p stehenden Gemisches aus 
zwei idealen Gasen (Partialdrucke p, und p,) einen Arbeitsaufwand 
erfordert, wenn die reinen Komponenten 1 und 2 schließlich unter dem 
Druck p vorliegen sollen. Dieser Arbeitsaufwand hat bei vollständiger 
Entmischung von 1 Mol in n, und n, Mole die Größe n,RT In p/p, 
+n, RT In p/p,, das ist beispielsweise für n,=n,=1/2, 9, =&=-p)? 
und 7T’=300° gleich 410 cal. Dieser Betrag ermäßigt sich in Wirk- 
lichkeit auf einige wenige Calorien, wenn man berücksichtigt, daß die 
Entmischung in einer einfachen Vorrichtung Abb. 14 nur höchst un- 
vollständig ist. Auf der anderen Seite wird es durch die vorstehende 
Betrachtung, die hier nicht im einzelnen verfolgt werden soll, erklär- 
lich, warum im Falle der Thermodiffusion bei einer gleichfalls nur 
äußerst geringen Entmischung trotzdem eine so beträchtliche Energie- 
zufuhr von einigen hundert Calorien (vgl. S. 298) erforderlich ist. 
Beim Wärmeübergang von der warmen zur kalten Zellenwand handelt 
es sich um einen typisch irreversiblen Vorgang, während ein Zentri- 
fugalfeld einschließlich der darin sich einstellenden Gasgleichgewichte 
in reversibler Weise hervorgebracht werden kann. 

b) Praktische Wichtigkeit erlangen die im vorausgehenden fest- 
gestellten Unterschiede, wenn wir daraus, wie es jetzt geschehen soll, 
die Folgerungen für den Fall ziehen, daß eine praktisch interessierende 
stärkere Entmischung durch Anwendung des Multiplikationsprinzipes 
herbeigeführt wird. Nach den früheren Ausführungen wird dieses da- 
durch erreicht, daß eine größere Anzahl Z von den in Abb. 14 dar- 
gestellten Kammern (eventuell unter Weglassung der entstehenden 
Zwischenwände) aneinander angefügt werden und daß das Gasgemisch 
außerdem in der früher beschriebenen Weise in Umlauf gesetzt wird. 

Wir entnehmen der Beziehung (22), daß die Einstellzeit x des End- 
zustandes sich in diesem Falle auf das Z?fache der Einstellzeit 7, 
in einer Einzelkammer erhöht. (Das nämliche gilt bis auf einen hier 
unwesentlichen Zahlenfaktor auch für den Fall, daß die Einzel- 
kammern nicht mehr durch Zwischenwände voneinander abgegrenzt 
sind.) Handelt es sich um ein System von Thermodiffusionszellen, so 
geht von der warmen zur kalten Seite des Systems während der 
genannten Einstellzeit r insgesamt eine Wärmemenge über von dem 
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durch (79) angegebenen Betrag Q, multipliziert mit der Zahl der 
Kammern Z und mit dem Faktor Z? wegen der Erhöhung der Einstell- 
zeit von tn auf r. Der Wärmeverbrauch durch Leitung erhöht sich 
somit auf @ » Z3. Wenn man nun bedenkt, daß Z im Interesse einer 
wirksamen Trennung im allgemeinen recht groß, z. B. gleich 100 ge- 
wählt werden muß, so kann man daraus ermessen, welch große Wärme- 
mengen durch Heizung bei diesem Verfahren aufzuwenden sind!). 
Sie sind so groß, daß wir die bei den praktischen Versuchen an den 
Enden des Systems, wo die Umlenkung des Gasstromes erfolgt, noch 
hinzukommenden, S. 297 unter 1 genannten Verluste durch Kon- 
vektion, die hier gleichfalls, aber nicht in gleichem Maße wie die 
reinen Leitungsverluste verstärkt sind (Faktor Z?), demgegenüber ver- 
nachlässigen können. 


Diesem ungeheuer großen. Energieverbrauch zur 
Deckung des Wärmetransports durch reine Wärme- 
leitung im Gas haben wir beim Zentrifugenverfahren 
nach den vorausgehenden, an Hand der Abb.14 ange- 
stellten Überlegungen keinen Energiebetrag von auch 
nur ähnlicher Größenordnung gegenüberzustellen. Es sei 


denn, daß die Gaszirkulation auf thermischem Wege durch Tempera- 
turdifferenzen von der Größe der beim thermischen Verfahren üblichen 
veranlaßt wird; S. 295 haben wir indessen darauf hingewiesen, daß 
die hierfür in Frage kommenden Temperaturdifferenzen allgemein 
klein sind. 


Aus allem dürfen wir den Schluß ziehen, daß der Energieaufwand 
beim thermischen Verfahren unvergleichlich höher ist als beim Zentri- 
| fugenverfahren, bei welchem man dem aus thermodynamischen Grün- 
; den erforderlichen Mindestaufwand nahekommen sollte. Es versteht 
sich, daß das letztere bei den wirklichen Versuchen nur in beschränk- 
tem Umfange gelingen wird, da mit einigen unumgänglichen Verlusten 
bei dem erforderlichen Gasumlauf, vor allem aber mit erheblichen 
Reibungsverlusten im Antrieb und in den Lagern des Rotations- 
körpers sowie in der diesen umgebenden Atmosphäre gerechnet werden 
muß. Aus solchen Gründen dürfte die Überlegenheit der Zentrifugen- 
methode hinsichtlich des Nutzeffektes nicht ganz so groß sein, wie es 
zunächst scheinen möchte. Mit dem Hinweis, daß indessen die rein 


!) Crusıvs und Dicker (loc. cit.) haben für die von ihnen ausgeführte Trennung 
der Chlorisotopen im Trennrohr einen Nutzeffekt von 910% errechnet. 
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technisch bedingten Verluste durch geeignete Maßnahmen grundsätz- 
lich fast beliebig gesenkt werden können, beschließen wir diese ver- 
gleichenden Betrachtungen und legen uns im nachfolgenden Abschnitt 
noch die das tnermische Verfahren allein betreffende Frage vor, ob 
unter Umständen durch gewisse Abwandlungen dieses Verfahren; 
eine Erhöhung des Nutzeffektes erzielt werden kann. 


5. Versuch einer Herabsetzung des Energiebedarfs 
beim thermischen Verfahren. 


Auf Grund der Ergebnisse des vorausgehenden Abschnittes wer- 
den wir bei den nachfolgenden Überlegungen für die Beurteilung des 
Energiebedarfes beim thermischen Verfahren ausschließlich die 
Wärmemengen zugrunde legen, die infolge der Wärmeleitfähigkeit 
des Gasgemisches zwischen den bei verschiedenen Temperaturen 
gehaltenen Begrenzungen übergehen. 


a) Einfluß des Druckes. Wir betrachten zunächst eine einfache Kammer 
ohne Zwischenwände, wie sie in Abb. 12 dargestellt ist, und setzen voraus, daß das 
Gasgemisch stets mit der hinsichtlich der Größe des Trennungsgrades optimalen 
Translationsgeschwindigkeit u, zirkuliert. Durch die Beziehung (55) 8.275 ist 
bereits festgestellt worden, daß die Gemischmenge, die in einer solchen Trenn- 
vorrichtung bei der Geschwindigkeit u, in der Zeiteinheit entmischt werden kann, 
unabhängig ist von dem angewandten Gasdruck. Wir setzen hier stets die Schacht- 
tiefe b in Richtung senkrecht zur Zeichenebene gleich Eins und haben dann, indem 
wir demgemäß den Querschnitt F in (55) durch den Wandabstand a, ersetzen, 

6-91. (u=u,). (556) 
Nun ist a, zufolge (76) und (77) vom Gasdruck p abhängig, wenn, wie hier gefordert, 
stets u= u, werden soll. Beim thermischen Verfahren hat also die Gültigkeit der 
Aussage, @ sei unabhängig von p, notwendig noch zur Voraussetzung, daß die Länge L 
des Trennschachtes stets proportional mit dem Abstand a, verändert wird. Diese 
Voraussetzung a,/L= const bedeutet aber nach Gleichung (44) zugleich auch die 
Konstanz der Trenngüte A, und es ergibt sich somit, daß wie bei der Zentrifuge 
so auch beim thermischen Verfahren durch die Änderung des Druckes keinerlei 
Verbesserung der Ausbeute herbeigeführt werden kann, wenn die Trenngüte ., 
also das Verhältnis a,/L und natürlich die Temperaturdifferenz 7,— 7,= AT vor- 
gegeben sind. Daraus folgt sofort, daß die in der Zeiteinheit überströmende Wärme- 
menge @ gleichfalls durch Änderungen des Druckes nicht beeinflußt werden kann, 
da ja die Leitfähigkeit A ebenso wie die innere Reibung „7 vom Gasdruck unabhängiz 
ist. In Formeln haben wir 


: dQ L n 
a = — 9a) 
2 ü AT (198 
und durch Bildung von @/Q mittels (55b): 
da _n,2 
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Der Ausdruck (80) faßt das bereits Ausgesprochene übersichtlich 
zusammen: Der Nutzeffekt einer thermischen Trennvorrich- 
tung, ausgedrücktin Gasmenge pro Wärmeeinheit, läßt sich 
bei vorgegebener Trenngüte, die sich aus dem durch AT 
bestimmten Einzeleffekt und dem durch a,/ZL bestimmten 
Multiplikationseffekt zusammensetzt, durch Veränderung 
des Arbeitsdruckes nicht beeinflussen!), da n und A druck- 
unabhängige Konstanten sind. 


b) Einfluß der Temperatur. Es liegt nahe zu fragen, ob durch Senkung 
der Temperaturdifferenz AT unter Erhaltung des Trenneffektes eine Steigerung 
des Nutzeffektes möglich ist. Wir entnehmen Gleichung (73), daß der Einzeleffekt 
ohne Gaszirkulation proportional mit dem Logarithmus des Temperaturverhält- 
nisses 7/7, ansteigt, und haben daher, indem wir die von 7’, als wenig verschieden 
angenommene obere Temperatur 7,=7,+ AT setzen und nur das erste Glied der 
Reihenentwicklung benutzen, 

ER 

T; 

(Die Konstante K hängt von der Natur der Gase ab.) Der Einzeleffekt ist demnach 
bei fest gegebener unterer Temperatur 7, in erster Näherung der Temperatur- 
differenz AT’ proportional. Der Einfluß einer Verminderung von AT auf die Trenn- 
güte A, die nach Gleichung (44) durch das Produkt ö7  L/a, gegeben ist, kann 
daher in einfacher Weise durch eine der Verminderung von AT proportionale Er- 
höhung von ZL/a, kompensiert werden. Dadurch bleibt nach Gleichung (79a) die 
in der Zeiteinheit verbrauchte Wärmemenge Ö erhalten, die herstellbare Gas- 
menge @ wird indessen, wie man Gleichung (55) entnimmt, entsprechend der Er- 
höhung von L/a, erniedrigt. Wir erkennen daraus, daß jedenfalls im Bereich 
AT/T,<1 in erster Näherung eine Erhöhung des Nutzeffektes durch 
Senkung der Temperaturdifferenz (unter entsprechender Änderung der 
Apparatdimensionierung) nicht zu erwarten ist. 

Durch eine analoge Überlegung würden wir für das Gebiet sehr hoher Tem- 
| peraturen (AT/T,> 1) finden, daß hier, [weil die Näherung (81) nicht mehr gilt] 
die Wahl der oberen Temperatur nicht ohne Einfluß auf den Nutzeffekt bleibt. 
f Vielmehr beginnt dann die logarithmische Abhängigkeit des ö, von (7;+AT)/T; 
sich auszuwirken mit dem Ergebnis, daß bei weiterer Steigerung der Temperatur 
der Trenneffekt nicht im gleichen Maße wie die abströmende Wärmemenge ansteigt. 
Ein Übergang zu extrem hohen oberen Temperaturen kann sich also 
auf den Nutzeffekt nur in ungünstigem Sinne auswirken. Diese Aus- 
sage wird noch verstärkt durch den Hinweis, daß der Anteil der die heiße Wand 


zusätzlich durch Strahlung verlassenden Wärme mit der Temperatur sehr stark 
ansteigt. 


(81) 


c) Die Einbeziehung künstlicher Schwerefelder. Das Er- 
gebnis der vorausgehenden Überlegungen läßt sich also dahin zu- 


!) Zum gleichen Ergebnis kommt L. WALDMann, loc. eit. 
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sammenfassen, daß wir von einer Erniedrigung der Temperatur- 
differenz AT keinerlei merkliche Vorteile zu erwarten haben. An sich 
entfällt damit jedes weitere praktische Interesse an Überlegungen, 
die sich mit den Konsequenzen einer etwa beabsichtigten Senkung 
von AT befassen. Trotzdem seien’ hier folgend in Anbetracht des 
prinzipiellen Interesses kurz die Möglichkeiten erörtert, die sich 
daraus ergeben, daß man den Antrieb der Gaszirkulation beim 
Thermodiffusionsverfahren anstatt durch ein natürliches 
durch ein wesentlich stärkeres künstliches Schwerefeld ver- 
anlaßt, ein Verfahren, welches, wie man leicht einsieht, erst eigentlich 
eine wesentliche Senkung der oberen Temperatur zuläßt. 


Wir denken uns einen thermischen Trennschacht, wie er in 
Abb. 12 abgebildet ist, so auf einer Zentrifuge angeordnet, daß seine 
Längsachse in radialer Richtung weist (vgl. auch Abb. 15). An Stelle 
der Erdbeschleunigung g wirkt jetzt die unter Umständen mehrere 
Zehnerpotenzen größere Zentrifugalbeschleunigung g*. Wie eine Be- 
trachtung der Formeln (76) oder (77) lehrt, ergeben sich daraus zwei 
verschiedene Möglichkeiten. Die eine besteht, wie angedeutet, darin, 
bei festgehaltenem Wandabstand «a, die Temperaturdifferenz AT um 
den Faktor g*/g, der den Wert 10° erreichen kann, zu senken. Wenn 
hierbei die Trenngüte A erhalten bleiben soll, muß, wie im voraus- 
gehenden unter b) ausgeführt ist, die Schachtlänge Z um denselben 
Faktor vergrößert werden, so daß man also auf unbequeme Ab- 
messungen geführt würde. Aus diesem Grunde kommt hier insbesondere 
einer zweiten, gleichfalls aus (76), (77) abzulesenden Möglichkeit die 
größere praktische Bedeutung zu, nämlich der einer Verkleinerung 
des Abstandes a,, die ja unter Konstanthaltung von a,/L und 
somit der Trenngüte A [Gleichung (44)] wie der Mengenleistung 6 
[Gleichung (55b)] zugleich eine ebenso starke Verkürzung der 
Schachtlänge Z nach sich zieht. Es ist interessant zu bemerken, 
daß also das Arbeitsvolumen (Schachtvolumen a, '1:-ZL) beim 
thermischen Verfahren ohne nachteilige Wirkung auf / 
oder @ beträchtlich zusammenschrumpft, wenn die Erd- 
schwere durch ein starkes künstliches Schwerefeld ersetzt 
wird. 

Da nach (76), (77) oa» Yir ist, so sieht man, daß beispielsweise eine Ver- 
kleinerung von a, und somit auch von Z auf !/,, oder sogar 1/5, der bei einer fest- 


stehenden Apparatur üblichen Abmessungen möglich ist. a, wird dann von der 
Größenordnung !/,; mm, ZL von der Größenordnung Dezimeter anstatt Meter. 
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Das sind Abmessungen, die durchaus auf einem rotierenden System in der an- 
gegebenen Weise untergebracht werden können. Eine praktische Ausführungs- 
form würde z. B. durch zwei in sehr geringem Abstand a, und bei verschiedenen 
Temperaturen 7‘, und 7’, gehaltene kreisrunde Scheiben, durch deren Mitte eine 
Drehachse geführt ist, gegeben sein: Scheibenzentrifuge, Abb. 15. Bei dieser Vor- 
richtung würde bereits ein einziger, in der Abb. 15 durch gestrichelte Linien 
angedeuteter Ausschnitt von der Länge Z und dem Querschnitt a,"b(baul) in 
der Trennleistung (@ und A) dem bisher betrachteten viel größeren ruhenden 
Trennschacht entsprechen. Der Vorteil einer solchen Vorrichtung gegenüber einer 
feststehenden würde darin bestehen, daß wie gesagt 1. wenig Raum beansprucht 
wird und 2. die nicht interessierenden Zwischenfraktionen mengenmäßig im 
Vergleich zu den in den (in der Abbildung fortgelassenen) Vorratsbehältern an den 
Enden sich ansammelnden Fraktionen besonders gering sind. Diese Tatsache kann, 
wenn nur geringe Substanzmengen vorliegen, von Nutzen sein. Bei häufigen Neu- 
füllungen würde noch ein damit zusammen- 
hängender Zeitgewinn bemerkbar werden, 
der sich übrigens auch aus der Verkürzung 
der Einstellzeit 7, des eigentlichen Schacht- 
volumens erklärt, die nach (51) proportional 
mit L2 ansteigt. 
Wenn man sich nun die durch Heran- 

ziehung künstlicher Schwerefelder ermög- 
lichte Verkürzung der Trennschachtlänge Z 
und die damit weiter sogar quadratisch ver- 
knüpfte Verkürzung der Einstellzeit 7, des Abb. 15. Scheibenzentrifuge. 
stationären Endzustandes vor Augen hält, 
ist man stark versucht, anzunehmen, daß damit eine erhebliche Energie- 
| ersparnis verknüpft sein müsse. Eine solche Annahme ist indessen nicht 
richtig. Wir entnehmen das sofort der Beziehung (80), die besagt, daß der 
Nutzeffekt d@/dQ bei gegebener Temperaturdifferenz AT nur vom Verhältnis 
a,/L abhängig ist. Dieses Verhältnis und mit ihm nach Gleichung (44) die Trenn- 
güte A!) sowie nach Gleichung (55b) (S. 302) die Mengenleistung @ haben wir 
durch die Einführung des künstlichen Schwerefeldes unverändert gelassen. Dasselbe 
gilt folglich auch für den Nutzeffekt d@/dQ. Daß d@/dQ (ohne Änderung der Trenn- 
güte) auch nicht durch Verkleinerung von AT [in Gleichung (80)] vergrößert 
werden kann, haben wir andererseits bereits im vorausgehenden Abschnitt b) gezeigt. 


!) Hierzu wäre zu bemerken, daß ein in der Längsachse des Trennschachtes 
wirkendes starkes Schwerefeld selbstverständlich eine gewisse zusätzliche Ent- 
mischung in dieser Richtung verursacht. Dieser Effekt wird indessen durch den 
Gasumlauf nicht vervielfacht, so daß diese Wirkung des Schwerefeldes gegenüber 
der Wirkung der Temperaturdifferenz vollständig vernachlässigt werden darf. Es 
handelt sich also hier um etwas gänzlich anderes als bei dem $. 295 erwähnten 
) Fall einer Addition des thermischen und Zentrifugaleffektes. Dort wirkten das 
Temperaturgefälle und das Schwerefeld in derselben Richtung, und beide Einzel- 
effekte wurden daher vervielfacht. 
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Der Übergang zu künstlichen Schwerefeldern unter Senkung der oberen Temperatur 
ist also hinsichtlich des Nutzeffektes ebenfalls zwecklos. Der Vollständigkeit halber 
sei aber erwähnt, daß etwa ins Gewicht fallende Verluste durch reine Wärmestrah. 
lung dadurch sehr wohl wesentlich gesenkt werden könnten. 


Das zur Frage der Energieausbeute Gesagte zusammenfassend, 
können wir also feststellen, daß auch durch die im Prinzip beschrie. 
bene Heranziehung von künstlichen Schwerefeldern keine Steigerung 
des Nutzeffektes des thermischen Verfahrens möglich ist. 


d) Versuch einer Aufteilung des Temperaturgefälles. 
Ähnlich wie das unter c) beschriebene Gedankenexperiment hat auch 
das nachfolgend mitgeteilte nur den Schein der Möglichkeit einer 
Energieersparnis für sich. 


Man kann den Versuch’ machen, das Temperaturgefälle von 7’, auf 7’, anstatt 
über einen Trennschacht, wie in Abb. 16a, über eine große Anzahl Z von Trenn- 
schächten, wie in Abb. 16b, zu 

E TERT 7 verteilen. Diese letzteren wären da- 
bei in derselben Weise untereinander 
durch Rohrleitungen zu verknüpfen, 
wie die Kammern I bis V in den 
Abb. 2, 3, 4. Das Gas soll auch ge- 
nau so, wie es dort ausführlich be- 
schrieben wurde, zwischen den ein- 
Li u zelnen Trennschächten zirkulieren, 
a) d) damit eine dem früheren Fall genau 


entsprechende Vervielfachung des an 
Abb. 16. Zwei thermische Trennvorrich- den Enden eines Einzelschachtes sich 


tungen mit übereinstimmendem Trenn- und einstellenden Effektes für das ganze 

Nutzeffekt. System eintritt. Wie dabei die Gas- 

zirkulation im einzelnen hervorge- 

rufen wird, braucht uns hier nicht zu interessieren; es sei aber bemerkt, daß die 

durch Pfeile angedeutete Konvektion, die derjenigen innerhalb eines Einzelschachtes 

überlagert ist, unter dem Einfluß eines in der Längsrichtung der Schächte wirken- 

den Schwerefeldes (g bzw. g*) bereits von selbst zustande kommt infolge der von 
Schacht zu Schacht ansteigenden mittleren Temperatur. 


Es versteht sich, daß die in der Zeiteinheit fließende Wärmemenge Q im Falle 
Abb. 16b gegenüber a wesentlich geringer ist, und zwar genau um einen Faktor 1/Z. 
Hinsichtlich der Trenngüte A sind die beiden Vorrichtungen indessen, wie wir jetzt 
auf Grund von Gleichung (81) leicht zeigen können, identisch. Mit der Bedeutung 
der in Gleichung (44) und (81) benutzten Bezeichnungen erhält nämlich die Trenn- 
güte 4, in der Vorrichtung a die Größe 


L L AT L AT 
a ee er 5 ; 
wobei, da AT klein gegen 7, angenommen ist, für 7, noch der mittlere Wert 
T„=(T;+T,„)/2 geschrieben ist. Für eine Einzelkammer der Vorrichtung 5 haben 
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wir. da die Temperaturdifferenz hier nur AT/Z beträgt, in analoger Weise einen 
Effekt von der Größe 


Dieser Größe entspricht in dem herangezogenen Analogiefall Abb. 2, 3, 4 die Größe 
2, die nach Gleichung (21) mit Z zu multiplizieren ist, um die an den Enden des 
Gesamtsystems sich einstellenden größten Konzentrationsunterschiede zu be- 


kommen. Die Vorrichtung b ergibt daher in der Tat eine mit A, identische Gesamt- 
trenngüte L AT 
Az=&K: — a Z2=4.- 
n % ZT, : 


Es läßt sich weiter aussagen, daß die Gasmenge, die sich am Ende der Einstell- 
zeit ins Gleichgewicht gesetzt hat, im Fall b Zmal so groß ist wie im Fall a. Wir 
gewinnen also — jeweils nach Abwarten des Endzustandes — in der Vorrichtung b 
eine um einen Faktor Z größere Gasmenge von derselben Trenngüte wie in Vor- 
richtung a und verbrauchen dabei nur eine um einen Faktor 1/Z kleinere Wärme- 
menge pro Zeiteinheit. Für den Nutzeffekt bedeutet das aber keine Verbesserung, 
da die Einstellzeiten dafür sehr verschieden sind, und zwar ist, wie wir aus der für 
den Analogiefall abgeleiteten Beziehung (22) entnehmen können, in der Vorrich- 
tung b die erforderliche Gesamtdauer 

Tees. = ty: 28, 
wobei r, die Einstellzeit für eine Einzelkammer, also auch für Vorrichtung a be- 
deutet. Auf gleiche Substanzmengen und gleiche Zeiten gerechnet, 
sind also, weil hier Z im Quadrat auftritt, die verbrauchten Energie- 
mengen in den beiden Vorrichtungen identisch. 


e) Einfluß der Translationsgeschwindigkeit u. Bei den 
vorausgehenden Versuchen zur Erhöhung des Nutzeffektes war stets 
vorausgesetzt, daß u gleich der Optimumsgeschwindigkeit u, gemacht 
war. Wir lassen jetzt diese Einschränkung fallen und betrachten den 
Fall u=s- u, 8 >1, der, wie wir am Beispiel der Zentrifuge S. 281 ff. 
ausführlich gezeigt haben, gegenüber dem Fall s=1 Vorteile hin- 
sichtlich der Mengenleistung bietet. Wie wir Gleichung (66) in Ver- 
bindung mit (66a) entnehmen, nimmt zwar dadurch unter sonst 
gleichen Umständen im Grenzfall großer Werte von s die Trenngüte A, 
(der Exponent in (44)] proportional 1/s ab, die in der Zeiteinheit 
umgesetzte Gasmenge (@, steigt dafür aber, wie man durch Vergleich 
von (55a) mit (55) feststellt, stärker, und zwar auf den s?-fachen 
Betrag von in an. Wie früher (S. 283) weiter ausgeführt wurde, 
kann man die Schachtlänge Z proportional mit s vergrößern und erhält 
dadurch prinzipiell die Möglichkeit, die Mengenleistung beliebig, und 
zwar proportional mit Z und s, zu steigern, ohne daß dabei die Trenn- 
güte abnimmt. Nun haben wir aber im vorigen an (79a) gesehen, 
daß mit Z auch der Wärmeverbrauch OL ansteigt. Der Über- 
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gang von bereits hohen (s>1) auf noch höhere Trans- 
lationsgeschwindigkeiten « bringt somit keine Erhöhung 
des Nutzeffektes mit sich. 


Der Vollständigkeit halber sei aber bemerkt, daß für das Gebiet 
relativ kleiner Werte von s, etwa zwischen s=1 und s%3, durchaus 
die Möglichkeit einer kleinen Steigerung des Nutzeffektes, und zwar 
bis auf das höchstens Vierfache seines*’Betrages für u=u, besteht. 
Das läßt sich leicht zeigen, indem man bedenkt, daß Z, wenn die Trenngüte 4, er- 
halten bleiben soll, genau genommen nicht proportional s, sondern nach Glei- 
chung (66) proportional (1+s2)/2 s vergrößert werden muß. 

. = 2 
Setzen wir demgemäß ia: BZ 
28 
in die aus (55a) und (79a) unter Zusammenfassung aller konstanten Größen in 
Kz, Kz folgenden Beziehungen 
G,=K,-7 und Q=K,-L 
ein, so folgt, indem wir die konstanten Größen wiederum zusammenfassen, für die 
pro Wärmeeinheit trennbare Gasmenge 
’ 2 i 1 
2 = 6 = const - "_ = const- — —— ) 
a GG L? (1+ 8°) 
Der zuletzt angeschriebene Bruch in (82) nimmt für s=1; 3; oo folgende Werte an: 
1/5; 81/00; 1. Mit diesem Zahlenbeispiel ist die aufgestellte Behauptung bewiesen, 
und man erkennt daraus zugleich, wie rasch der Nutzeffekt mit wachsendem s 
konstant wird?). 


(82) 


1) Wie man Gleichung (66) entnimmt, kann man sich die Konstanthaltung 
von 4A, bei Änderungen von s außer durch Variation von Z auch durch passende 
Variation von a oder auch L/a herbeigeführt denken. In der obigen, zu Ergebnis (82) 
führenden Überlegung hätte dabei an Stelle von L, wie man sich leicht überzeugt, 
1/a bzw. L/a zu treten; das Ergebnis (82) wird dadurch nicht geändert. 

2) Hierzu sei im Anschluß an die Ergebnisse (68) und (70) (8. 282/283) noch 
folgendes bemerkt. Falls man nicht die Größe @/Q für fest vorgegebene Trenngüte, 
wie es oben geschah, sondern die Größe @,A,/Q oder G,43/Q als Maßstab für den 
Nutzeffekt ansieht, so stellt man, indem man diese Quotienten mit Hilfe von (68) 
bzw. (70) unter Benutzung von (79a) und (81) (mit b=1) bildet, folgendes fest: 





9,43 = 2ndr- ee. Rh, Ber. ui (824) 
1+8# AN:-L 3-7, L 1+8e 
Be ‚Kr 
bzw 6,4 Me De. 93... ER, RE. RN 
Ö a, d+s% AM 23-M (+ 


Der nach Gleichung (82a) definierte Nutzeffekt steigt mit der Zirkulations- 
geschwindigkeit u=s- u, unbeschränkt an. Das Ergebnis rührt natürlich daher, 
daß Q [nach Gleichung (79a) S. 302] von s nicht abhängt, daß aber [nach Gleichung 





ei 
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Es zeigt sich somit, daß, von einer gewissen anfäng- 
lichen Erhöhung abgesehen, die Steigerung der Trans- 
lationsgeschwindigkeit über die optimale Größe u, hinaus 
keine Erhöhung der Energieausnutzung bewirkt. Die durch 
eine solche Maßnahme — die besonders durch Heranziehung künst- 
licher Schwerefelder in weitem Umfang möglich erscheint — zwar 
erzielbare starke Steigerung der Mengenleistung @ geschieht also auf 
Kosten einer ebenso stark gesteigerten Energiezufuhr. 


f) Zusammenfassend können wir jetzt auf Grund der 
Ergebnisse der Abschnitte a) bis e) feststellen, daß eine 
wesentliche Ermäßigung der Wärmemenge, die erforder- 
lich ist, um eine bestimmte Gasmenge dem thermischen 
Trennprozeß mit vorgeschriebener Trenngüte zu unter- 
werfen, durch Änderung der Versuchsbedingungen nicht 
möglich erscheint. Es wurden der Gasdruck (p), die Temperatur- 
differenz (AT), die Massenbeschleunigung (g), die Anordnung der 
Trennvorrichtung (Unterteilung von AT) und die Zirkulations- 
geschwindigkeit (w) in dem jeweils Erfolg versprechenden Sinne mit 
durchweg negativem Ergebnis variiert. Der Gesamterfolg einer 


(55a) und (66) S. 281] G, mit s stärker ansteigt als A, absinkt. Wenn indessen, 
wie es meist sein wird, die Aufgabe darin besteht, mit einer gegebenen Energie 
möglichst viel Gasgemisch in Komponenten von bestimmtem Reinheitsgrad zu 
zerlegen, so wäre es falsch, aus Gleichung (82a), wie man zunächst versucht sein 
könnte, den Schluß zu ziehen, daß die Energieausnutzung durch Vergrößerung 
von s verbessert wird. Das ist nur dann richtig, wenn man das Absinken von 4, 
mit wachsendem s etwa durch passende Erhöhung von AT [welche Größe wegen 
(79a) und (81) keinen Einfluß auf den Wert von (82a), wohl aber auf ö, und damit 4A, 
hat] verhindert. Das letztere kommt aber praktisch nicht in Frage, weil man AT 
aus anderen Gründen ohnehin so groß wie möglich machen wird und weil überdies, 
wenn AT groß gegen T,, ist, der Einzeleffekt ö, nur sehr langsam (logarithmisch, 
vgl. 8.303). mit AT ansteigt. Um 4, bei wachsendem s konstant zu halten, 
müßte daher AT und damit der Energieverbrauch ungeheuer ansteigen. 

Macht man andererseits @G,- 43 zum Maßstab für den Nutzeffekt, so sieht 
man aus (82b), daß dieser sich mit wachsendem s bald asymptotisch einem Grenz- 
wert nähert, der um den Faktor 4 größer ist als der Wert für s=1. Hierbei kommt 
es auf die Größe von Z und a, nicht an, d.h. eine Variation dieser Größen bewirkt 
nur, daß. sich die Aufteilung des Energieaufwandes auf Mengenumsatz und Trenn- 
güte ändert. Wird diese Variation in Analogie zur vorstehenden Diskussion so vor- 
genommen, daß A, bei Variation von s konstant bleibt, so besagt Gleichung (82b) 
dasselbe wie Gleichung (82), nämlich: die pro Energieeinheit trennbare Gasmenge 
kann ohne Einbuße an Trenngüte nicht beliebig durch Vergrößerung von s erhöht 
werden. 
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thermischen Gastrennung hinsichtlich Güte- und Mengen- 
leistung ist daher offenbar äußerst eng an einen jeden- 
falls nicht unterschreitbaren Wärmeaufwand gebunden, 
der durch Leitung durch das Gasgemisch hindurch not- 
wendig verlorengehen muß. 


Unter diesem Gesichtspunkt betrachtet, dürften die S. 301 genannten Zahlen- 
angaben von CLusıus und Dicke über den Nutzeffekt bei der Trennung im Trenn- 
rohr (bis auf individuelle Unterschiede in den Leitfähigkeitskonstanten) wenigstens 
größenordnungsmäßig allgemein für andere Vorrichtungen verbindlich sein (ver- 
mutlich sogar, wenn auch nur roh, für die Trennung von Flüssigkeitsgemischen, 
wenn man solche als höchstkomprimierte Gase auffaßt). Dabei wäre allerdings 
noch die besondere (Zylinder-) Symmetrie des Trennrohres zu berücksichtigen, die 
natürlich etwas andere Strömungs- und Temperaturverhältnisse und demzufolge 
vielleicht auch eine etwas schlechtere Ausnutzung der Wärme zur Folge hat, als 
es bei planparallelen Wänden oder bei diesen äquivalenten großen koaxialen Zylin- 
dern der Fall ist. Sehr groß kann jedoch dieser Einfluß der Symmetrie nicht sein, 
da auch die sonstigen experimentell festgestellten Wirkungen eines Trennrohres 
von den für den Trennschacht errechneten nicht sehr verschieden sind. So finden 
Crusıvs und DickeL für ein Rohr vom Radius 0°5 cm, daß ein 3 cm langes Stück 
desselben die gleiche Trennwirkung besitzt wie eine Einzelzelle ohne Gaszirkulation. 
Nach Gleichung (45) S. 260 sollte diese Wirkung bei zwei bei der Draht- und Rohr- 
temperatur gehaltenen Wänden im Abstand a,=0"'5cm bereits von einem 1 cm 
langen Stück der Vorrichtung geleistet werden. Die nicht sehr große Abweichung 
liegt durchaus in der erwarteten Richtung, indem nämlich die Temperatur eines 
dünnen Drahtes wesentlich höher sein muß als die einer ausgedehnten Wand, 
wenn in beiden Fällen die gleichen Wärmemengen nach einer im gleichen Abstand 
liegenden kalten Wand übergehen sollen. Man muß also, wenn man das Trennrohr 
mit dem (theortisch viel einfacher zu behandelnden) rechteckigen Trennschacht 
vergleichen will, dem Heizdraht eine effektive Temperatur zuschreiben, die niedriger 
als die tatsächliche ist, und kann sich die Berechtigung zu diesem Vorgehen wenig- 
stens zum Teil und qualitativ durch Gleichsetzen des Wärmeflusses plausibel 
machen. In diesem Zusammenhang sei übrigens bemerkt, daß, wenn temperatur- 
empfindliche Stoffe behandelt werden sollen, das Trennrohr mit dem Heizdraht, 
der, wie gesagt, offenbar eine höhere als eigentlich notwendige Temperatur (steiler 
Temperaturabfall in Drahtnähe) besitzt, durch eine z. B. aus konaxialen Rohren 
gebildeten Vorrichtung ersetzt werden sollte. Solche Vorrichtungen haben natür- 
lich außerdem den Vorteil, daß die Mengenleistung durch Vergrößerung der Rohr- 
durchmesser [d. h. der Größe b in (55), (55a)] gesteigert werden kann. 


6. Schlußbetrachtung über die verschiedenen Kombinationsmöglichkeiten 
eines starken Schwerefeldes mit einem Temperaturgefälle. 

Wenn wir die besonders in den Kapiteln II, 3 und III, 2 einer- 

seits, in IV, 5c andererseits besprochenen Möglichkeiten überblicken, 

so erkennen wir, daß die Aufrechterhaltung von Temperaturunter- 

schieden auf schnell umlaufenden Rotationskörpern in zwei gänzlich 
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verschiedenen Weisen dazu benutzt wurde, um das in dieser Mit- 
teilung behandelte Multiplikationsprinzip zu verwirklichen. In dem 
einen Fall ist das Schwerefeld die Ursache eines kleinen Trenn- 
effektes, und die Temperaturdifferenz, die sehr klein gehalten wer- 
den kann, macht nichts weiter, als das Gasgemisch in Bewegung zu 
halten zum Zwecke der Vervielfachung eben dieses Trenneffektes. 
Ein Beispiel dafür ist die im Prinzip beschriebene ‚‚Zylinderzentrifuge‘“ 
(Abb. 6). Der andere Fall ist dadurch gekennzeichnet, daß eine mög- 
lichst groß gehaltene Temperaturdifferenz die Ursache eines kleinen 
Trenneffektes ist und daß das Schwerefeld nichts weiter tut, als die 
für die Effektvervielfachung erforderliche Gasbewegung, die an 
sich schon durch die schwache Erdschwere allein veranlaßt werden 
kann, zu intensivieren. Dieser zweite Fall wäre beispielsweise so zu 
realisieren, daß man zwei auf verschiedenen Temperaturen und in 
geringem Abstand gehaltene kreisrunde Platten um eine senk- 
recht durch die Mitte beider Scheiben durchgeführte Drehachse 
rasch rotieren läßt (,‚Scheibenzentrifuge‘‘, Abb. 15). Man kann da- 
her auch sagen, daß die Funktionen des Schwere- und Temperatur- 
gefälles bei der Zylinder- und Scheibenzentrifuge gewissermaßen ver- 
tauscht sind. 

Sehen wir von den bestehenden Unterschieden in der Größe der 
Grundeffekte (Thermo- und Gravitationsdiffusion) ab, so bestehen 
die wesentlichsten Merkmale, durch welche die beiden Zentrifugen- 
typen von einer ruhenden thermischen Trennvorrichtung von gleicher 
Leistungsfähigkeit unterschieden sind, darin, daß im Falle der 
Zylinderzentrifuge wegen des Fehlens großer Temperaturunter- 
schiede der Energiebedarf, im Falle der Scheibenzentrifuge wegen 
der großen Intensität, mit welcher der Gasantrieb erfolgt, der Raum- 
bedarf wesentlich geringer ist. Zwischen diesen beiden, die Maxima 
der Energie- bzw. Raumausnutzung darstellenden Alternativen würden 
sich dann alle diejenigen Zentrifugenmodelle bewegen, die weder aus 
konzentrischen Zylindern noch aus planparallelen Scheiben, sondern aus 
zwei konaxialen Konussen aufgebaut sind. Durch die hierbei mit der 
Abweichung von der Scheibenform wachsende Möglichkeit, die beiden 
Grundeffekte, wie S. 295 erwähnt, gleichzeitig zur Vervielfachung zu 
bringen, steigt die Mannigfaltigkeit der denkbaren Abwandlungs- 
möglichkeiten der in der vorliegenden Arbeit behandelten Form- 
typen weiter an, allerdings ohne daß dabei wesentlich neue Gesichts- 
punkte zu erwarten wären. 





Hans Martin und Werner Kuhn 


. Zusammenfassung. 

Im 1I. und III. Kapitel dieser Mitteilnng wird gezeigt, daß ein 
schwacher Entmischungseffekt (Einzeleffekt), wie er an einem in 
einen rasch rotierenden Hohlraum eingeschlossenen Gasgemisch 
beobachtet wird (I. Kapitel), sich durch Herbeiführung einer der 
Dimensionierung des Hohlraumes und der Diffusionsfähigkeit des 
Gases angepaßten Zirkulation des Gemisches in einem Arbeits- 
prozeß grundsätzlich beliebig stark vervielfachen läßt. 

Diese Multiplikation des Einzeleffektes kann in zweierlei Weise 
herbeigeführt werden kann, nämlich 1. durch Unterteilung des Hohl- 
raumes in viele Einzelkammern mit Hilfe von Zwischenwänden, 
die an passenden Stellen Öffnungen für die Gaszirkulation tragen 
(Abb. 2). oder 2. dadurch, daß dem Hohlraum eine geeignete, 
sehr langgestreckte Form gegeben wird (Abb. 6). An den so ent- 
stehenden. offenbar sehr verschiedenen Vorrichtungen läßt sich eine 
wesentliche Ähnlichkeit feststellen: sie besteht darin, daß die Art 
der Gaszirkulation, in großen Zügen gesehen, dieselbe ist. In beiden 
Fällen zirkuliert nämlich das Gasgemisch — sei es (1. Methode) durch 
die Öffnungen in den Zwischenwänden hindurch, sei es (2. Methode) 
wegen des Fehlens solcher Wände völlig ungehindert — im wesent- 
lichen so, daß in denjenigen Teilen des rotierenden Systems, die der 
Drehachse benachbart sind, eine Bewegung des Gemisches nach dem 
einen Ende, in den peripher gelegenen Teilen des Systems eine Be- 
wegung des Gemisches nach dem anderen Ende des Systems erfolgt. 
Da nun weiter in jedem Teilabschnitt des Systems — gleichgültig, 
ob diese Teilabschnitte durch Zwischenwände abgegrenzt sind 
(1. Methode), oder nicht (2. Methode) — durch die Wirkung des 
Schwerefeldes der schwere Mischungsbestandteil in den peripheren, 
der leichte Mischungsbestandteil in den zentralen Teilen des rotieren- 
den Systems angereichert wird, so wird durch den nach dem einen 
Ende der Vorrichtung gerichteten Zirkulationsstrom fortlaufend mehr 
von der schweren Komponente nach diesem Ende transportiert, als 
durch den Gegenstrom wieder zurückbefördert wird. Auf diese Weise 
kommen starke Entmischungseffekte zustande, die den Einzeleffekt 
um ein Vielfaches übertreffen. Die stärkst unterschiedenen Konzen- 
trationen treten an den Enden des Trennsystems auf, wo die Gas- 
ströme umkehren. Das Ende des Trennprozesses ist in jedem Falle 
durch die allmähliche Einstellung eines stationären Zustandes ge- 
kennzeichnet. Dieser ist dadurch ausgezeichnet, daß zeitliche Kon- 
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zentrationsänderungen nicht mehr stattfinden und daß die örtlich 
auftretenden Konzentrationsunterschiede ein (von den Versuchs- 
bedingungen abhängiges) Maximum erreicht haben. 

Während der Trennprozeß somit bei vorhandener oder auch bei 
; fehlender Unterteilung des Hohlraumes in qualitativ übereinstimmen- 
der Weise beschrieben werden kann, ergeben sich in quantitativer 
Hinsicht wesentliche Unterschiede. Das Zustandekommen einer 
Effektvervielfachung ist: nämlich an Voraussetzungen gebunden, die 
in den beiden Fällen nicht in gleicher Weise gegeben sind. 

Wie besonders für den Fall der Unterteilung in viele Einzel- 
kammern anschaulich gezeigt wird, kommt es dabei wesentlich auf 
zweierlei an, nämlich 1. darauf, daß die den Einzeleffekt darstellende 
Gleichgewichtseinstellung, welche durch Diffusion im Schwerefeld 
innerhalb eines jeden Teilabschnittes (Einzelkammer) der Vorrichtung 
vom Gase selbst angestrebt wird, tatsächlich möglichst ungestört 
erfolgen kann; 2. ist es wesentlich, den Ausgleich von Konzentrations- 
unterschieden durch Diffusionsvorgänge zwischen den einzelnen Teil- 
abschnitten (durch die Öffnungen in den Zwischenwänden hindurch) 
nach Möglichkeit zu unterbinden. Es ergibt sich, daß im Falle eines 
Systems von Einzelkammern durch Anwendung einer geeigneten 
Zirkulationsgeschwindigkeit und durch geeignete Dimensionierung 
der Öffnungen der Versuch stets so eingerichtet werden kann, daß 
beide Voraussetzungen vollständig erfüllt sind. Die Zirkulations- 
geschwindigkeit und die Dimensionierung sind dabei so zu bemessen, 
daß einesteils die in den Kammern auftretende Konvektion die in 
diesen stattfindenden Diffusionseffekte ungestört läßt, und daß 
andernteils die in den Öffnungen auftretende Konvektionsgeschwindig- 
keit genügend groß wird, um Diffusionseffekte dort auszuschließen. 

Im Falle eines nicht unterteilten Trennraumes lassen sich die 
genannten Voraussetzungen nicht mit derselben Schärfe gleichzeitig 
erfüllen. Das rührt daher, daß jetzt eine Variationsmöglichkeit, näm- 
lich die Dimensionierung der Öffnungen, von vornherein in Wegfall 
kommt. Es läßt sich indessen zeigen, daß sich auch hier, und zwar 
allein durch die Wahl einer bestimmten Zirkulationsgeschwindigkeit, 
der Versuch stets so einrichten läßt, daß die genannten beiden Voraus- 
setzungen, wenn auch nicht vollständig, so doch gleichzeitig teilweise 
erfüllt sind. Es existiert hier eine optimale Zirkulationsgeschwindigkeit. 
Ihre Einhaltung bewirkt, daß die Vervielfachung des Einzeleffektes 
und damit der insgesamt erzielbare Trennungsgrad ein Maximum wird. 
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Formelmäßig sind die Ergebnisse der zur Auffindung der jeweils 
optimalen Verhältnisse angestellten Überlegungen für ein Kammern- 
system vom Typus Abb. 2 in den Bedingungen (17) und (20), für 
einen langgestreckten Trennraum (Trennschacht) vom Typus Abb. 6 
in den Bedingungen (40), (40a) zusammengefaßt. [Im letzteren Falle 
wird die Zirkulationsgeschwindigkeit anstatt durch die Größe ; 
(cm?/sec) durch die bei der Zirkulation auftretende Translations- 
geschwindigkeit u=wu, (cm/sec) gemessen.) Mittels dieser Formeln 
kann jederzeit aus den Abmessungen der Trennkammer und der 
Diffusionskonstante des Gases diejenige Zirkulationsgeschwindigkeit, 
die zwecks Erzielung des theoretisch möglichen höchsten Trennungs- 
grades angewendet werden muß, aufgefunden werden. 


Die Größe der auf solche Weise erzielbaren Trennungseffekte 
wird durch die Formeln (21) bzw. (44) wiedergegeben. Die Formeln 
bringen zum Ausdruck, daß die Trenngüte A mit Hilfe des Multi- 
plikationsprinzipes in einem in Z Einzelkammern unterteilten Hohl- 
raume auf das Zfache, in einem langgestreckten Trennschacht von 
der Länge L und Breite a auf das (L/2a)fache der Größe des Einzel- 
effektes 2 ö gesteigert werden kann. [Dabei gibt die durch Gleichung 
(7) bis (9) definierte (kleine) Größe 2 ö den bei einfachster Versuchs- 


anordnung auftretenden Unterschied in der Zusammensetzung des 
Gases an.) Die Güte A der Trennung wächst mit der Häufigkeit Z 
der Unterteilung bzw. mit der Länge Z der Vorrichtung un- 
beschränkt an. 


Auf der anderen Seite wächst damit aber auch die Einstellzeit r 
des stationären Endzustandes unbeschränkt an. Wie man den Ergeb- 
nissen (22), (22a) und (51), (51a), die aus einfachen statistischen 
Überlegungen gewonnen sind, entnimmt, erfolgt der Anstieg der 
Einstellzeit r proportional mit dem Quadrate von Z bzw. L. 


Im Anschluß an die Definition der Zeitgröße r läßt sich leicht, 
wie weiter für verschiedene vorkommende Fälle gezeigt wird, eine 
Abschätzung der Gasmenge vornehmen, die sich in der Zeiteinheit 
in zwei in der Zusammensetzung um den Betrag 4 verschiedene An- 
teile zerlegen läßt. Je nachdem, ob man die Mengenleistung inVolumen- 
einheiten (7) oder in Gewichtseinheiten (G) des Gases mißt, ergeben 
sich dabei verschiedene quantitative Aussagen, wie sie für V durch 
die Gleichungen (23), (52), (52a), (53) und (53a), für @ durch die 
Gleichungen (55) und (55a) wiedergegeben werden. In den angegebenen 
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Formeln kommt übereinstimmend die überragende Bedeutung zum 
Ausdruck, die man bei der Beurteilung der Mengenleistungsfähigkeit 
der Apparatdimensionierung (Rauminhalt, Länge und Queraus- 
dehnung) beizumessen hat. 


Die Gewichtsmengenleistung @, auf welche es praktisch ankommt, 
erweist sich als unabhängig vom Gasdruck, unter welchem der Trenn- 
prozeß abläuft. 


Bei den oben erwähnten Formeln (53a) und (55a) für V bzw. 6 
ist das Auftreten eines Faktors von der Größe s? bemerkenswert. 
Es ist damit zum Ausdruck gebracht, daß die Mengenleistung eines 
Trennschachtes durch Erhöhung der Zirkulationsgeschwindigkeit auf 
den sfachen Betrag der Optimalgeschwindigkeit u, um den Faktor s? 
erhöht wird. Durch die Erhöhung der Zirkulationsgeschwindigkeit auf 
den Betrag u=s- u, wird zugleich die Trenngüte A vermindert. Es 
ist dabei wesentlich, daß diese Verminderung, wie man z.B. Glei- 
chung (66) entnimmt, nur in einem Faktor 2 s/(1+s?) zum Ausdruck 
kommt. Die Vorteile, die sich aus diesem Grunde aus der Verwendung 
erhöhter Zirkulationsgeschwindigkeiten ergeben, wenn es außer auf 
die Erzielung größtmöglicher Trenngüte auch auf die Mengenleistung 
ankommt, werden diskutiert. 


Die wirksamste Realisierung des besprochenen Multiplikations- 
verfahrens ist stets an das Vorhandensein von Gasströmungen von 
bestimmter Geschwindigkeit geknüpft. Die erforderlichen Gas- 
bewegungen können auf einem rasch rotierenden Körper, wie zum 
Teil ausführlich gezeigt wird, in besonders zweckmäßiger Weise durch 
kleine, an geeigneten Stellen aufrechterhaltene Temperaturunter- 
schiede hervorgebracht werden (Thermokonvektion). Einige in Frage 
kommende Ausführungsformen solcher thermischen Pumpvorrich- 
tungen werden im Prinzip beschrieben. 


Den im II. und III. Kapitel beschriebenen Verfahren zur Multi- 
plikation von in starken Gravitationsfeldern erzeugten Entmischungs- 
effekten liegt ein Multiplikationsprinzip zugrunde, welches all- 
gemeinster Anwendung fähig ist. Die aus der mitgeteilten Theorie 
hergeleiteten quantitativen Ergebnisse sind daher, soweit bei deren 
Formulierung nicht ausdrücklich die allein zur Beschreibung rotie- 
render Trennvorrichtungen geeigneten Größen (wie Umlaufzahl, 
Radiengrößen) verwendet sind, allgemein, d.h. unabhängig von der 
speziellen Ursache des Grund-Entmischungseffektes gültig. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 189, Heft 4/5. 22 
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Im IV. Kapitel wird der allgemeingültige Teil des Inhaltes der 
beiden vorausgehenden Kapitel auf das Ciusıussche Verfahren zur 
Trennung von Gasgemischen im Temperaturgefälle angewendet. Es 
spielt dabei nach dem Gesagten keine Rolle, daß die Ursache für 
das Zustandekommen des Grund- oder Einzeleffektes Gravitations- 
diffusion im einen, Thermodiffusion im anderen Falle ist. Wesentlich 
ist, daß sich das den Einzeleffekt ausmachende Verteilungsgleich- 
gewicht in jedem Falle durch Diffusion einstellt. 

Eine vergleichende Untersuchung der beiden Verfahren ergibt, 
daß die unterscheidenden Merkmale im wesentlichen durch die folgen- 
den Tatsachen bedingt sind: 1. Unterschiede in der Größe der Einzel- 
effekte; bei Molekülen höheren Molekulargewichtes sind die Werte für 
Gravitationsdiffusion erheblich größer. 2. Beim thermischen Verfahren 
tritt eine durch Gleichung (76) oder (77) gegebene optimale Schacht- 
breite a, in Erscheinung. 3. Der theoretische Nutzeffekt des thermi- 
schen Verfahrens ist unvergleichlich geringer als der des Zentrifugen- 
verfahrens. Die einzelnen Punkte werden ausführlich diskutiert. Es 
ergibt sich dabei, daß die Zentrifugenmethode (von dem vorteilhaften 
Nutzeffekt abgesehen), insbesondere bei Gasen mit mittlerem und 
großem Molekulargewicht, oder bei wenig flüchtigen oder temperatur- 
empfindlichen Stoffen wesentliche Vorteile bietet. 

Zum Schluß wird nach den Möglichkeiten gefragt, den Nutz- 
effekt des thermischen Verfahrens gegebenenfalls zu verbessern, und 
zwar durch Variation des Druckes, der Temperaturdifferenz, der 
Zirkulationsgeschwindigkeit, der Versuchsanordnung und durch Er- 
satz der Erdschwere durch das Schwerefeld einer Zentrifuge. Der 
Erfolg solcher Bemühungen erweist sich durchweg als negativ. 

Die Diskussion der zuletzt genannten Variation des Schwere- 
feldes beim thermischen Verfahren bietet Gelegenheit, auf einen von 
den im II. und III. Kapitel behandelten Zentrifugenmodellen gänz- 
lich abweichenden Zentrifugentypus zu sprechen zu kommen (Schei- 
benzentrifuge). Vor den anderen in der vorliegenden Arbeit genannten 
Trennvorrichtungen ist die soeben genannte vor allem durch den 
wesentlich verminderten Raumbedarf ausgezeichnet. 


Vorliegende Untersuchung wurde im Institut für physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe begonnen und im 
Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Universität 
Kiel fortgeführt. 





Temperaturabhängigkeit der Adsorbierbarkeit als Mittel zur 
laufenden Fraktionierung oder Konzentrierung von Lösungen. 


Von 
Werner Kuhn und Hans Martin. 
(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 8. 5. 41.) 


In Verallgemeinerung eines bisher in Spezialfällen angewandten Prinzips wird 
gezeigt: wenn sich in einem homogenen oder heterogenen System unter bestimmten, 
stationär aufrecht erhaltbaren Bedingungen (Kraftfelder, Temperaturgradienten 
usw.) ein Zustand herausbildet, bei welchem an den im Abstand a/2 (Abb. 1) be- 
findlichen Punkten P, und P, ein Unterschied (1-+ ö) in der relativen Konzentration 
eines in dem System vorhandenen Bestandteiles auftritt, so läßt sich der zunächst 
vorhandene Unterschied durch eine in dem System hervorgerufene und aufrecht 
gehaltene Bewegung in grundsätzlich beliebigem Maße steigern. Die anzuwendenden 
Geschwindigkeiten lassen sich in Abhängigkeit von den gewählten Dimensionierungen 
des Systems sowie in Abhängigkeit von dem im System maßgebenden Diffusions- 
koeffizienten angeben. 

Als Beispiel wird besprochen die Racemattrennung, durchgeführt auf Grund 
davon, daß der Temperaturkoeffizient der Adsorbierbarkeit der d-Form eines aktiven 
gelösten Stoffes sich vom Temperaturkoeffizienten der !-Form unterscheidet, falls 
als Adsorptionsmittel ein optisch aktiver fester Stoff gewählt wird. 

Es werden ein Apparat und Versuche beschrieben, bei welchen eine teilweise 
Spaltung racemischer Mandelsäure unter Verwendung von Wolle als Adsorptions- 
mittel durchgeführt wird. 


Im Zusammenhange mit Vorbereitungen, welche wir zwecks 
Trennung von Gasgemischen in künstlichen Schwerefeldern getroffen 
haben, ergab sich eine theoretische Betrachtung!), welche sich vom 
Spezialfalle des Schwerfeldes leicht auf andere Trennungsmethoden 
übertragen läßt. Gemäß der verallgemeinerten Überlegung ist es sehr 
allgemein möglich, die Trennung, welche in einem Einzelversuch auf- 
tritt und welche zunächst recht klein sein soll, in einfacher Weise 
zu vervielfältigen. 

Im Beispiel der Gaszentrifuge kann das, wie in der soeben 
zitierten Mitteilung ausführlich auseinandergesetzt ist, dadurch ge- 
schehen, daß der Inhalt eines (in diesem Falle sehr lang gestreckten) 
Zentrifugenhohlraums in passender Weise in Zirkulation versetzt wird. 


!) Vgl. vorstehende Mitteilung. 
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Man kann es so erreichen, daß die relative Konzentration y eines 
vorgegebenen Bestandteiles in einem einzigen Arbeitsgange in grund- 
sätzlich beliebigem Maße [um einen Faktor (1 + ö)”] vergrößert wird, 
wenn sie sich in einem ohne Vervollkommnungseffekt durchgeführten 
Versuch nur um einen Faktor (1+6) vergrößern würde. 

Es zeigt sich, daß ein ähnliches Prinzip auch der in neuerer Zeit 
von K. Cusıus und dessen Mitarbeitern ausgearbeiteten Methode der 
Stofftrennung durch Thermodiffusion zugrunde liegt. In diesem Falle 
handelt es sich ebenfalls um zunächst kleine Unterschiede in der 
relativen Zusammensetzung benachbarter Teile eines Stoffgemisches. 
Unterschiede, welche durch ein Temperaturgefälle hervorgebracht 
werden, und welche dann dadurch vergrößert werden, daß in dem 
Gemisch passend gerichtete Strömungen erzeugt werden. 

Die Verallgemeinerung der Betrachtungen zeigt nun, daß es 
sich bei der durch Stofftransport’ hervorgebrachten Ver- 
vielfältigung des Trennfaktors von (1+Öö) auf (1+4+6)Y um 
eine Möglichkeit zur Vervollkommnung von Trennungs- 
effekten handelt, welche gar nicht davon abhängig ist, in 
welcher Weise der durch den Faktor (1+6) gekennzeichnete 
Einzeleffekt hervorgebracht wird. 

In den vorhin genannten Beispielen rührte der kleine Einzeleffekt 
ö einmal von einem hohen Schwerefeld (Gastrennung durch Zentri- 
fugieren), das andere Mal von einem Teemperaturgefälle her. Die Ver- 
allgemeinerung, welche sich bis auf gewisse Einzelheiten des Verviel- 
fältigungsverfahrens erstreckt, läßt sich etwa folgendermaßen fassen: 

Es sei ein homogenes oder auch heterogenes System 
gegeben, in welchem sich unter bestimmten stationär auf- 
recht erhaltbaren physikalischen Bedingungen in einer 
zunächst ruhenden Substanzmenge ein Zustand heraus- 
bildet, bei welchem an den im Abstande a/2 voneinander 
befindlichen Punkten A und BR der Abb. 1 ein Unterschied 
(1+6) in der relativen Konzentration eines in dem System 
vorhandenen Bestandteiles auftritt. Analoges soll an den 
Punkten P/, P} und P/’, P/ usw. der Fall sein. (Beispiele: Unterschied 
im Zentrifugalfelde, welches in Richtung a wirkt; Unterschied im 
Temperaturgefälle, welches ebenfalls in Richtung a angelegt sei). In 
solchem Falle läßt sich der zunächst vorhandene Unter- 
schied (1+6) dadurch steigern, daß die Punkte P.P,,P/ usw. 
in Abb. 1 mit ihrer gesamten Umgebung durch Konvektion 
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nach links, die Punkte PR, P,, PR usw. mit ihrer Umgebung 
| nach rechts mit einer Geschwindigkeit ö befördert werden. 
Diese Bewegung hat in solcher Weise zu erfolgen, daß die Diffusion 
(Einstellung des relativen Konzentrationsunterschiedes 1+) in der 
durch a gekennzeichneten Richtung ungehindert bleibt. In diesem 
Falle wird der Trennungseffekt vervielfältigt, und es ist die Verviel- 
fältigung dann am größten, wenn die Geschwindigkeit © des Stoff- 
transportes einen solchen Betrag (ä@,) besitzt, daß die Zeit r.,., =@/ä,, 
| welche ein bei P, befindliches Volumenelement braucht, um eine 
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Strecke von der Größe a durch Konvektion zurückzulegen, gleich ist 
der Zeit Tpj„, =a?/2D, welche ein Molekül der Substanz braucht, um 
eine Strecke von derselben Größe a durch Diffusion zurückzulegen. 
Es muß also 

(1) 


gemacht werden. D ist dabei die Diffusionskonstante. Wenn die in 
Abb. 1 gezeichnete Vorrichtung in der Richtung, in der die Konvek- 
tion erfolgt, die Ausdehnung L besitzt, so können bei Einhaltung 
optimaler Versuchsbedingungen anstatt des Trennfaktors (1 +) 
Trennfaktoren von der ungefähren Größe (1 +6)! & 1+6-L/a erzielt 
werden. 

Falls anstatt der die optimale Trenngüte liefernden Geschwindig- 
keit @, das s-fache davon angewendet wird, so zeigt die genauere 


Theorie, daß dann anstatt der optimalen Trenngüte ö- L/a die Trenn- 
28 


+1 
genannten Trennungsgrade zu gewinnende Substanzmenge propor- 
tional mit s? anwächst. ’ 

Wie bereits gesagt, ist es dabei nicht wesentlich, auf welche 
Weise der Einzeleffekt (5) erzeugt wird. In Gemischen, deren Kom- 
ponenten sich durch ihre dielektrischen oder dimagnetischen 
Eigenschaften unterscheiden, könnte der Einzeleffekt (6) beispiels- 
weise dadurch erzeugt werden, daß in der Nähe der Punkte P, P,, 


erreicht wird, während die pro Zeiteinheit mit dem 


ö L 
güte Ö a 
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P/ ... der Abb. 1 elektrische oder magnetische Felder aufrecht er- 
halten werden. Als weiteres Beispiel sei erwähnt, daß bei gelösten 
Stoffgemischen, deren Komponenten Unterschiede im Ver- 
teilungskoeffizienten aufweisen, die Verteilung des Gemisches 
auf zwei nieht mischbare Lösungsmittel, von denen das eine die 
Punkte P, P}, P/ ..., das andere, darübergeschichtet, die Punkte 
P, P,, P' ... verbindet, für den genannten Zweck in Frage kommt. 
Eine Überlegung zeigt, daß auch die Temperaturabhängigkeit 
der Adsorptionskonstanten eines gelösten Stoffes für ein 
vorgegebenes Adsorptionsmittel in der Lage ist, den nach dem vor- 
stehenden notwendigen Primäreffekt (6) zu liefern. 

Wird nämlich eine Lösung von der Konzentration c mit 1.g eines 
Adsorptionsmittels in Berührung gebracht, einmal bei der Temperatur 
T,, ein andermal bei der Temperatur 7,, so wird die an die Oberfläche 
des Adsorptionsmittels adsorbierte Menge des gelösten Stoffes im 
ersten Fall «,, in zweiten «, Mol betragen. Dabei ist 
(de\ _ _ QM). _ — UIRT: ’ 
7),  de/de)r  (dlnc/de)r’ 2) 


wo U die Adsorptionswärme des gelösten Stoffes am Adsorptions- 
mittel ist. Wenn wir daher den in Abb. 1 schematisch gezeichneten 


Versuchsraum mit einer Lösung der Konzentration c sowie mit einem 
Adsorptionsmittel (in unserem Falle ein Wollband, das die Punkte | 
P,P,, P/..., und eines, das die Punkte P, P), P/ ... verbindet) 
füllen, und wenn wir sodann an den Punkten P, P), P/ ... die Tem- 
peratur 7\, an den Punkten P, P/,P/ ... die Temperatur 7, aufrecht 
erhalten, so erkennen wir tatsächlich, daß die Menge des ursprünglich 
gelösten Stoffes, welche sich in adsorbiertem und echt gelöstem Zu- 
stande zusammen pro Volumeneinheit in der Nähe des Punktes P, 
befindet, verschieden sein wird von der Menge des ursprünglich ge- 
lösten Stoffes, welche sich pro Volumeneinheit in der Nähe des 
Punktes P, befindet. Es wird also gelten: C, ges, = Cyges, (1 + 6), wo die 
kleine Größe ö in erster Näherung proportional der Temperatur- 
differenz T,—T, sein wird. 

Wenn man die Sachlage etwas genauer beschreiben will, wird 
man sagen, daß die in der Volumeneinheit der Flüssigkeit enthaltene 
echt gelöste Stoffmenge nach erfolgter Einstellung eines Gleich- 
gewichtszustandes bei P, und P, praktisch genommen dieselbe sein 
wird, so daß der Unterschied der Gesamtkonzentration hauptsächlich 
vom Unterschied der in der Gegend von P, bzw. RB adsorbierten 
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Stoffmenge herrührt. Wenn 7,<7, gewählt wird, so hat man nach 
dem Vorstehenden zu erwarten, daß c, zes. > Cage, Wird. Wenn dann nach 
dem in Abb. 1 gezeichneten Schema die Umgebung der Punkte P,, 
P/ usw. (Adsorptionsmittel mit umgebendem Lösungsmittel ein- 
schließlich adsorbiertem und gelöstem Stoff) nach rechts, die Um- 
gebung der Punkte P, P/ ... nach links bewegt wird, so erkennt 
man, daß der gelöste Stoff im Mittel nach rechts transportiert wird. 
Man wird dann nach passender Zeit in einem irgendwo rechts in der 
Apparatur angebrachten Behälter eine Anreicherung des gelösten 
Stoffes feststellen können. Für den zu erwartenden Anreicherungs- 
grad kann auf die Einleitung und die vorausgehende Arbeit verwiesen 
werden. Wesentlich ist, daß die Anreicherung durch Multi- 
plikation eines kleinen, von der Temperaturabhängigkeit 
der Adsorbierbarkeit herrührenden Konzentrationsunter- 
schiedes erhalten wird. 

Gegen die letztere Feststellung kann man nun, und zwar mit 
einigem Recht, den Einwand vorbringen, daß ein Konzentrations- 
unterschied zwischen den Punkten P, und P, allein schon durch 
Thermodiffusion zustande kommt, und daß die Anwesenheit eines 
Adsorptionsmittels und eine temperaturabhängige Adsorption nicht 
notwendig sei, damit €, ..,, VON Cz,.,, verschieden wird. Tatsächlich sind 
ja auch Stoffanreicherungen durch Ausnützung der Thermodiffusion 
bei Flüssigkeiten durchgeführt worden!). 

Um nun den Fall zu verwirklichen, daß der zur Vervielfältigung 
gelangende Primäraffekt wirklich eine Adsorptionserscheinung ist, 
haben wir die beschriebene Anordnung zu einer teilweisen Racemat- 
spaltung?) verwendet. Als Adsorptionsmittel wurde ein Wollband, 
als gelöster Stoff Mandelsäure in Wasser verwendet. Es ist kein 
Grund vorhanden, weshalb etwa die Rechtsform durch Thermo- 
diffusion nach Stellen tieferer, die Linksform nach Stellen höherer 
Temperatur hindiffundieren sollte oder umgekehrt. Tatsächlich sind 
ja die Molekulargewichte und die Volumina der beiden Spiegelbilder 
identisch. 





1) H. KorscHine und K. Wırtz, Naturwiss. 27 (1939) 110 und 367. K. CLusrus 
und G. Dicker, Naturwiss. 27 (1939) 148. 2) Über diesen Gegenstand wurde 
im Oktober 1940 anläßlich der 45. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen- 
Gesellschaft in Leipzig vorgetragen. Der Vortrag ist unter dem Titel „Multipli- 
kationsverfahren zur Spaltung von Racematen“ in der Z. Elektrochem. 47 (1941) 
216 erschienen. 
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Bei Anwendung der gleichen Temperatur an den Stellen P 
und P,.der Abb. 1 würden wir also feststellen, daß beispielsweise die 
Rechtsform am optisch aktiven Adsorptionsmittel etwas mehr als die 
Linksform adsorbiert wird ; es würde aber beim Einsetzen der in Abb. ı 
angedeuteten Bewegung gleichviel des Rechtsantipoden nach rechts 
wie nach links transportiert und eine Vervielfachung des Trennungs- 
effektes würde nicht zu erzielen sein. 


Sobald jedoch P, und P, auf verschiedene Temperaturen ge- 
bracht werden, so wird, und jetzt ausschließlich auf Grund der 
Verschiedenheit der Temperaturkoeffizienten der Adsorbierbarkeit 
von d- und !-Form [verschiedene Konstanten der Gleichung (2)] eine 
kleine Verschiedenheit der bei A, und P, im stationären Zustande 
anzutreffenden Gesamtkonzentration der d- bzw. I!-Form auftreten. 
Die bei der in Abb. 1 skizzierten Bewegung nach rechts bzw. naclı 
links transportierten Mengen der beiden Antipoden werden dann ver- 
schieden groß sein. Durch Multiplikation des Primäreffektes 
wird daher eine Anreicherung des einen Antipoden am 
einen, des andern am anderen Ende der Apparatur ein- 
treten. Wenn dies gezeigt werden kann, ist die Möglich- 
keit einer Stoffanreicherung durch Ausnützung des Tem- 
peraturkoeffizienten der Adsorbierbarkeit einwandfrei 
nachgewiesen. 

Die benützte Apparatur ist schematisch in Abb. 2 dargestellt. 
Ein endloses Wollband A, A’ wird mit Hilfe von Rollen R, R’ zwischen 
zwei in kleinstmöglichem Abstand gehaltenen Platten P, und P, 
langsam in Pfeilrichtung in Bewegung gehalten. Die Translations- 
geschwindigkeit des Bandes relativ zu den ruhenden Wänden P, und 
P, haben wir vorstehend (Abb. 1) mit @ bezeichnet; sie beträgt also 
+u für den der Wand P, und —« für den der Wand P, benachbarten 
Teil des Bandes. In unserem Falle betrug der Abstand der kalten von 
der warmen Platte 0'34 cm; es war also «=0'34 em. Wenn wir für 
die Diffusionskonstante der Mandelsäure in Wasser einen mittleren, 
ungefähren Wert von D=10"5 cm?/sec ansetzen, so ergibt sich gemäß 
Gleichung (1) für die zur Erreichung einer maximalen Trenngüte an- 


zuwendende Geschwindigkeit w=- ern 0'6 + 107% em /sec 


—=0'2cm/Stunde. Die in Wirklichkeit angewendete Translations- 
geschwindigkeit betrug in dem einen Versuch 6, in einem andern 
20 cm/Stunde. Wenn wir u=u, : s setzen, so war also der Faktor s 
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im einen Falle s=30, im andern s=100. Die theoretisch erreichbare 
Trenngüte wird dadurch ungefähr auf !/,, (bzw. auf /,,) der bei 
optimaler Translationsgeschwindigkeit erreichbaren Trenngüte ab- 
geschwächt; dafür aber wird die Mengenleistung, um die es uns aus 
ersichtlichen Gründen auch stark zu tun war, um einen Faktor 900 
bzw. 10000 gesteigert. 

Die Platte P, der Abb. 2 ist mit Dampf auf etwa 100° C, die 
(untere) Platte P, dagegen mit Hilfe von Kühlwasser auf einer Tem- 
peratur von etwa 20°C gehalten. 

V, und V, in Abb. 2 sind Vorratsbehälter, in welche der kalte 
bzw. der warme Teil des Bandes infolge der in Abb. 2 eingezeichneten 
Transportrichtung ‚‚einmündet‘“. Der Zwischenraum zwischen den 
Platten P, und P, (Rauminhalt 110 cm?) sowie die eben genannten 
Vorratsbehälter V, und V,, (Fassungsvermögen je 15 bis 20 cm?) sind 
miteiner 4% igen Lösung von racemischer Mandelsäure in Wasser gefüllt. 


Abb. 2. Apparatur im Schnitt (schematisch, in Längsrichtung verkürzt gezeichnet). 


Durch das Einbringen des Transportbandes in die Lösung wird, 
wie schon erwähnt wurde, die d- und !-Form etwas verschieden stark 
adsorbiert, und der Grad dieser Verschiedenheit ist im Bereiche des 
kalten Bandes etwas verschieden von dem im Bereiche des warm 
gehaltenen Bandes. Die Lösung wird dadtrch schwach optisch aktiv, 
im Bereiche des kalten Bandes etwas anders als im Bereiche des 
warmen Bandes. Durch Diffusion in der Lösung werden diese auf die 
Flüssigkeit bezüglichen Unterschiede (durch Diffusion) ausgeglichen, 
so daß bald die Lösung, welche das warme Band umgibt, dieselbe 
Zusammensetzung besitzt wie die, welche das kalte Band . umgibt. 

Ein eigens dazu angestellter Versuch ergab, daß die spezifische 
Drehung der in der Lösung enthaltenen Mandelsäure bei 24stündiger 
Berührung der Lösung mit dem Wollband bei 70°C einen Betrag 
von — 007° annimmt (Aufarbeitung der Lösung zur Bestimmung der 
spezifischen Drehung der in ihr enthaltenen Mandelsäure vergleiche 
unten). Während sich in solcher Weise die Konzentrationsunter- 
schiede in Richtung « der Abb. 1 ausgleichen, wird die Mengeder 
d- bzw. der 1-Komponente, welche pro Oberflächeneinheit 
des warmen bzw. kalten Bandes adsorbiert wird, ver- 
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schieden groß sein, und auf diesem Adsorptionsunter- 
schied beruht die durch das Multiplikationsverfahren in 
V,„ und V, zu erzielende entgegengesetzt gerichtete 
optische Aktivität. Eine solche wurde in unserem Versuche tat- 
sächlich festgestellt. Wie erwähnt, wurden zwei Versuche mit den 
Translationsgeschwindigkeiten « = 20 cm /Stunde und %=6 em /Stunde 
durchgeführt. In beiden Fällen wurde der in Abb. 2 skizzierte Apparat 
während 48 Stunden in Betrieb gehalten, worauf die Lösungen aus 
V, und V,, entnommen und aufgearbeitet wurden. 

Die Aufarbeitung erfolgte in der Weise, daß die Lösungen zu- 
nächst angesäuert und ausgeäthert wurden. Aus dem ätherischen 
Auszuge, welcher die gesamte Mandelsäure enthielt, wurde der Äther 
entfernt; die Mandelsäure wurde in Wasser zu einer 10 %igen Lösung 
aufgelöst und auf optische Drehung untersucht. Die in solcher Weise 
aus V, und V, stammende Mandelsäure zeigte die nachstehenden 
Drehwerte: 

[a]» der Säure aus V, [a]» der Säure aus V, 
I u=% cm/Stunde — 0'25° + 0'0° 
II u= 6 .cm/Stunde — 035° +0'1° 


Wir bemerken, daß das vorstehend beschriebene Isolieren der 
Mandelsäure aus den Versuchslösungen V, und V, vorgängig der 
Drehungsmessung notwendig war, weil die Wolle bei der lange 
dauernden Hitzebehandlung in schwach saurer wässeriger Lösung 
etwas hydrolysiert, also Aminosäuren an die Lösung abgibt. Dies aber 
würde das Ergebnis des Drehungsmessungen beeinflussen. Durch einen 
Parallelversuch, bei welchem Essigsäure an Stelle von Mandelsäure 
verwendet wurde, konnte gezeigt werden, daß aus der Wolle keine 
optisch aktiven Hydrolysenprodukte, welche sich der Mandelsäure 
beim Ausäthern aus saurer Lösung beimengen würden, auftreten. 

Das in Versuch I und II erhaltene Ergebnis zeigt nun tatsächlich, 
daß eine teilweise Racemattrennung durch den vorstehend be- 
schriebenen Versuch erzielt wurde. Während die ursprünglich, d.h. 
ohne Zirkulationsbehandlung in Lösung befindliche Mandelsäure un- 
gefähr — 0,07° drehte, wurden durch die Zirkulationsbehandlung zwei 
Lösungen (in V, und V,,) erhalten mit spezifischen Drehungen, welche 
gegen den Ursprungswert (—0'07°) um ungefähr gleich große Beträge 
nach rechts und nach links verschoben sind. Das Vorzeichen ist so, 
daß durch das kaltgehaltene Band mehr rechtsdrehende Säure nach 
V,. gebracht wird als durch das warmgehaltene Band nach V,,. Dieses 
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Vorzeichen des Effektes stimmt mit dem schon mitgeteilten Ergebnis 
überein, daß die racemische Lösung bei Berührung mit dem Wollband 
etwas linksdrehend wird!). Dieses besagt nämlich, daß die rechts- 
drehende Säure am Wollband etwas stärker als die Linksform adsor- 
yiert wird. Demgemäß ist zu erwarten, daß auch die Adsorptions- 
wärme der rechtsdrehenden Säure größer als die der linksdrehenden 
ist. und auf Grund hiervon wiederum wird man erwarten, daß der 
Temperaturkoeffizient der Adsorbierbarkeit für die rechtsdrehende 
Säure einen größeren Wert als für die linksdrehende besitzen wird. 
Stark übertrieben : wenn nur die rechtsdrehende Säure adsorbiert wird, 
und zwar bei tiefer Temperatur mehr als bei hoher Temperatur, so ist 
im Mittel ein Transport der rechtsdrehenden Säure nach V, zu er- 
warten, was, wie mitgeteilt, tatsächlich gefunden wurde. 

Der zur Vervielfachung gelangende Effekt, nämlich die Ver- 
schiedenheit der Temperaturbeeinflussung der Adsorbierbarkeit von 
d- und !-Mandelsäure an Wolle, ist selbstverständlich außerordentlich 
klein und bei unmittelbarer Messung wohl fast nicht feststellbar. Es 
ist um so interessanter, daß er durch die Vervielfältigung sichtbar 
geworden ist, so daß unsere Versuche gleichzeitig die Ver- 
schiedenheit des Temperatureffektes bei d- und /!-Form 
und die Anwendbarkeit des Vervielfältigungsprinzipes 
klar beweisen. 

Neben die beschriebene Racemattrennung tritt bei unserem Ver- 
such noch als grober Effekt hinzu die Beobachtung, daß die Gesamt- 
konzentration an dl-Mandelsäure, welche nach Abschluß des Versuchs 
in der Lösung V, gefunden wurde, wesentlich größer war als die 


1) Die Existenz einer solchen selektiven Adsorption ist auf Grund dessen, 
daß bei früheren, von anderer Seite angestellten Versuchen entweder gar keine 
oder äußerst schwache Effekte gefunden wurden, gelegentlich allgemein in Zweifel 
gezogen worden (vgl. insbesondere R. Kun und O. ALBRECHT, Liebigs Ann. Chem. 
464 (1928) 91; dortselbst weitere Literaturangaben). Für eine derartige Inter- 
pretation der Versuche gibt es jedoch weder theoretische noch zwingende experi- 
mentelle Gründe, und es ist wöhl richtiger, aus den bisherigen Beobachtungen den 
Schluß zu ziehen, daß die Effekte im allgemeinen recht klein sind und sich daher 
leicht der Beobachtung entziehen. In dem hier mitgeteilten Beispiel (Mandelsäure— 
Wolle) war es möglich, den Effekt unmittelbar und außerdem noch auf dem Umweg 
über den Nachweis einer Verschiedenheit im Temperaturkoeffizienten der 
Adsorbierbarkeit einwandfrei nachzuweisen. Das Beispiel der Adsorption von 
p-Phenylen-bis-iminocampher an Milchzucker (G. M. HExpersox und H. G. RuLk, 
Nature (London) 141 (1936) 917) lehrt, daß die Selektivität mitunter sogar recht 
beträchtlich sein kann. 
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Gesamtkonzentration in V,,. Das rührt hauptsächlich von dem schon 
erwähnten Umstande her, daß die Gesamtadsorbierbarkeit am kalten 
Bande größer als am warmen ist. Neben der Adsorption wird hieran, 
wie schon ausgeführt, auch die Thermodiffusion und wahrscheinlich 
außerdem auch die Quellbarkeit der Wollfaser beteiligt sein. Doch ist 
es klar, daß in unserem Falle nicht nur die Racemattrennung, sondern 
auch die in V,. beobachtete Anreicherung an d--+l-Form wesentlich 
durch den Temperaturkoeffizienten der Adsorbierbarkeit bedingt ist. 
Man wird daher sowohl auf Grund der Gesamtanreiche- 
rung als auch besonders auf Grund der Racemattrennung 
feststellen dürfen, daß die Temperaturabhängigkeit der 
Adsorbierbarkeit in Vereinigung mit dem Multiplika- 
tionsprinzip eine allgemeine Möglichkeit zur laufenden 
Fraktionierung oder Konzentrierung von Lösungen ist. 

Der Konzentrierungseffekt fällt weg, wenn an Stelle von Lösungen 
lösungsmittelfreie flüssige oder auch gasförmige Racemate (oder all- 
gemein: lösungsmittelfreie Gemische) dem beschriebenen thermischen 
Adsorptionsverfahren unterworfen werden; in solchen Fällen würden 
sich nämlich Unterschiede in der Gesamtkonzentration selbstverständ- 
lich sofort durch Konvektion ausgleichen. Ein solcher Ausgleich läßt 
sich allerdings, wie zum Schluß noch bemerkt sei, grundsätzlich auch 
bei gelösten Gemischen herbeiführen. Das könnte experimentell z. B. 
in der Weise geschehen, daß während des Versuches aus dem Vorrats- 
behälter, in welchem die verdünntere Lösung vorgefunden wird (V,), 
während des Versuches kontinuierlich Lösungsmittel mit geeigneter 
Geschwindigkeit abgedampft und dem anderen Behälter (V,.) wieder 
zugeführt wird. Man übersieht, daß man auf solche Weise den Kon- 
zentrierungseffekt ausschalten kann, ohne dadurch die Voraus- 
setzungen für die Fraktionierung der gelösten Bestandteile aufzuheben. 


Die vorstehenden Versuche sind am Institut für Physikalische 
Chemie und Elektrochemie der Universität Kiel durchgeführt worden. 





Bücherschau. 


Fr. Krezil, Kurzes Handbuch der Polymerisationstechnik. Leipzig: Akademische 
Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges. 1940/41. — I. Band, Einstoff- 
polymerisation. XXX, 817 S. mit 11 Abb. Geh. 43.— RM., geb. 45.— RM. 
II. Band, Mehrstoffpolymerisation. XXIX, 745 S. mit 23 Abb. Geh. 35.— RM., 
geb. 37.— RM. 

Die zwei respektablen Bände des Handbuches von Kkczıı sind ein deutliches 
Zeichen für die außergewöhnliche Entwicklung, die die Technik der Polymerisations- 
prozesse in der letzten Zeit erfahren hat. Die Literatur an wissenschaftlichen Ver- 
öffentlichungen und Patenten ist besonders im letzten Jahrzehnt derart angeschwol- 
len, daß es auch dem Fachmann auf diesem Gebiet kaum mehr möglich ist, sie mit 
auch nur annähernder Vollständigkeit zu übersehen. Das Handbuch füllt daher eine 
empfindliche Lücke im Schrifttum aus, und jeder, der auf dem Gebiet der Poly- 
merisationsprozesse wissenschaftlich oder technisch arbeitet, wird dem Verfasser 
für die außerordentliche Arbeitsleistung, die er hier vollbracht hat, Dank wissen. 

Nach einem kurzen Überblick über die Grundlagen der Polymerisation ($.1 
bis 14) werden die einzelnen polymerisierbaren Stoffe abgehandelt. Im ersten Band 
wird die Einstoffpolymerisation, im zweiten Band die Mischpolymerisation aus 
einem bis mehreren Komponenten besprochen. Der Verfasser läßt seine eigene An- 
sicht vollständig zurücktreten und referiert in übersichtlicher Reihenfolge die Ver- 
öffentlichungen der verschiedenen Autoren. Wertvoll sind die vielen im Text ein- 
gestreuten Auszüge aus der Patentliteratur, bei denen auch häufig die entsprechen- 
den Apparate mit abgebildet sind, so daß der Leser ein deutliches Bild der einzelnen 
technischen Verfahren gewinnen kann. 

Die Literatur ist mit beträchtlicher Vollständigkeit berücksichtigt. Daß der 
Verfasser einzelne Veröffentlichungen übersehen hat, ist bei der Fülle des Stoffes 
wohl kaum zu vermeiden. Bedauerlich ist, daß die Arbeiten, die K. ZiıeGLEr und 
Mitarbeiter über die 1,2- und die 1,4-Polymerisation des Butadiens seit 1934 ver- 
öffentlicht haben, nicht berücksichtigt sind, sondern daß hier nur eine spätere Arbeit 
von Hırr, Lewis und SIMONsoNX (1939) angeführt wird (S. 62). Bei der Polymeri- 
sation des Äthylens hätten die Versuche mit aus Metallalkylen entwickelten Radi- 
kalen von TAYLoR und JoNEs sowie CRAMER Erwähnung verdient, beim Methacryl- 
säureester die Arbeit von MervıLLe über Photopolymerisation. — Übrigens ist es 
unkorrekt, die Peroxyde als sauerstoffabgebende Stoffe zu bezeichnen, da ihre 
polymerisationsfördernde Wirkung nicht durch Abgabe von Sauerstoff erfolgt. 

Bezüglich der Anordnung der Abbildungen darf der Verfasser vielleicht für 
die nächste Auflage den Wunsch äußern, daß diese entweder in einem Abschnitt 
über die Verfahrenstechnik zusammengestellt werden, oder daß wenigstens durch 
ein entsprechendes Verzeichnis ihre Auffindung erleichtert wird. So stehen Ab- 
bildungen, die häufig Verfahren von durchaus allgemeiner Bedeutung betreffen, bei 
speziellen Stoffen, so daß sie kaum aufzufinden sind. 

Trotz dieser geringfügigen Mängel stellt das Werk eine glückliche Neuerschei- 
nung dar, so daß es sich für alle auf dem Gebiet der Polymerisation arbeitenden 
Wissenschaftler und Techniker bald als unentbehrlich erweisen wird. 

@. V. Schulz. 
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Grimsehls Lehrbuch der Physik. 9. Aufl., neu bearbeitet von R. Tomascuex. 
Zweiter Band, erster Teil (elektromagnetisches Feld und Optik). Leipzig und 
Berlin: B. G. Teubner 1940. 866 S. mit 1209 Abb. im Text und einer farbigen 
Tafel. Geb. 26.— RM. 


Die vorhergehende Auflage dieses Bandes ist im Jahre 1938 erschienen. 
Eine so rasche Aufeinanderfolge ist bei einem Lehrbuch der sicherste Beweis 
für seine Brauchbarkeit. 

Die vorliegende Auflage ist im Gesamtumfang gegenüber der letzten un- 
verändert geblieben, nur an einzelnen Stellen ist sie durch Ergänzungen und Un. 
arbeitungen dem neuesten Stande der Forschung angepaßt worden. Im übrigen 
ist der Charakter des Werkes, das das experimentelle Tatsachenmaterial und die 
Anwendungen in den Vordergrund stellt, unverändert geblieben. M.Czerny. Ü 


W. Hessenbruch, Metalle und Legierungen für hohe Temperaturen. 1. Teil: Zunder- 
feste Legierungen. Berlin: Julius Springer 1940. IV, 254 Seiten mit 231 Abbil- 
dungen. Geh. 30.— RM., geb. 31.50 RM. 


Als zweiter Band der von W. Köster herausgegebenen Sammlung „Reine 
und angewandte Metallkunde in Einzeldarstellung‘‘ ist eine Monographie von 
W. HezssengrucH über Metalle und Legierungen für hohe Temperaturen 1. Teil 
„Zunderfeste Legierungen‘ erschienen. Aus dem Inhalt sei folgendes erwähnt: 
Einleitend wird eine kurze Darstellung über die physikalischen Vorgänge der Deck- 
schichtenbildung und über den Aufbau der Oxydschichten gegeben. Es folgt eine 
Übersicht über die verschiedenen Verfahren zur Bestimmung der Zunderfestigkeit. 
Anschließend werden die für die Herstellung der wichtigsten hitzebeständigen Werk- 
stoffe in Frage kommenden Legierungen unter Zugrundelegung der Zustandsschau- 
bilder besprochen. Besonderes Interesse verdient ein kurzer Abschnitt über den 
Einfluß kleiner Beimengungen auf die Hitzebeständigkeit, weil in diesem Abschnitt 
theoretisch sehr interessante und praktisch wichtige eigene Untersuchungen des 
Verfassers wiedergegeben sind. Es handelt sich dabei um den die Zunderung außer- 
ordentlich herabsetzenden Einfluß kleiner Gehalte von Calcium und seltenen Erden. 
Weiterhin wird der korrodierende Angriff verschiedener Gase und anderer Stoffe 
auf die Heizleiterlegierungen besprochen. Den Schluß bildet eine Darstellung der 
Anwendungsmöglichkeiten zunderfester Legierungen. 

Das Buch vereinigt in ausgezeichneter Weise die Darstellung wissenschaft- 
licher Untersuchungsergebnisse und praktischer Erfahrungen. Es ist daher dem 
sich mit der Untersuchung von Deckschichten und Oxydationsvorgängen an Metall- 
oberflächen beschäftigenden Wissenschaftler in gleicher Weise zu empfehlen wie den 
sich mit Fragen des Elektroofenbaues beschäftigenden Praktikern. Wassermann. 


Eugen Müller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie. (Organische Chemie in 
Einzeldarstellungen. Herausgegeben von H. BREDERECK und E. MüLrer. Bd. 1.) 
Berlin: Julius Springer 1940. X, 391 S. mit 40 Abb. Geh. 27.— RM., geb. 28.80 RM. 

Neben die klassische Strukturlehre der Chemie ist in den letzten Jahren die 

Elektronentheorie getreten, welche — obgleich ihrem Wesen nach chemische 

Theorie — von den Vorstellungen der modernen Atomphysik Gebrauch macht. 

Vom Standpunkt dieser chemischen Elektronentheorie, die zunehmende Ver- 

breitung in den Kreisen der Chemiker findet, ist das vorliegende Buch geschrieben. 
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Das erste Kapitel behandelt die einfache Bindung. Ausgehend von dem Tetra- 
edermodell des Kohlenstoffatoms wird die kettenförmige und ringförmige Ver- 
knüpfung mehrerer solcher Atome betrachtet, wobei Probleme wie die der Ring- 
spannung und der optischen Aktivität ihre Behandlung finden. Neben der C— C- 


| Bindung wird die Bindung des Kohlenstoffs an Halogen, Sauerstoff, Schwefel und 


Stickstoff unter Berücksichtigung der Besonderheiten in Struktur und Reaktions- 
möglichkeiten dargestellt. Auch die semipolare (Doppel-) Bindung wird in der Reihe 
der Einfachbindungen behandelt, wie es auf Grund ihrer elektronentheoretischen 
Deutung angebracht ist. 

Der Schwerpunkt der Darstellung liegt im zweiten Kapitel, das der doppelten 
Bindung gewidmet ist. Es beginnt mit der C= C-Bindung, deren strukturchemische 
und physikalische Theorie ausführlich behandelt ist, nebst den sich daraus ergeben- 
den Aussagen über räumliche Anordnung der Atome und über die Deutung der für 
diese Bindung charakteristischen Reaktionen. Hier wird auch der Begriff der 
Mesomerie eingeführt, dessen Auftreten den wesentlichsten Unterschied gegen- 
über der klassischen Strukturlehre bedingt. Mit seiner Verwendung ergibt sich das 
Verständnis für die Struktur- und Reaktionseigentümlichkeiten auch der Systeme 
konjugierter und kumulierter Doppelbindungen sowie der aromatischen Systeme. 
Anschließend an die C=(C-Bindung werden die C=0- und die N= N-Bindung 
nach ähnlichen Gesichtspunkten behandelt. 

Das dritte Kapitel behandelt die Dreifachbindung, das vierte die freien Radi- 
kale und Biradikale. Im fünften Kapitel sind die Tautomerie und andere inner- 
molekulare Umlagerungen betrachtet, im sechsten und letzten Kapitel das Problem 
des Zusammenhangs zwischen Konstitution und Farbe. 

Die Elektronentheorie, von deren Standpunkt das vorliegende Buch ge- 
schrieben ist, gibt eine Interpretation des chemischen Erfahrungsmaterials unter 
Verwendung physikalischer Begriffe. Das heißt nicht, daß damit eine physikalische 
Theorie all der beschriebenen Eigenschaften und Reaktionsweisen organischer Ver- 
bindungen gegeben wäre, aber der Weg zu einer solchen Theorie ist weitgehend 
geebnet. Der hauptsächliche Wert der chemischen Elektronentheorie besteht aber 
— neben der recht vollständigen Erfassung des rein chemischen Erfahrungs- 
materials — in der Anregung physikalischer Untersuchungsmethoden zur Lösung 
der noch vorhandenen Probleme. Gerade die eigenen Arbeiten Eusen MÜLLERS 
über den Paramagnetismus freier Radikale sind ein treffendes Beispiel für solche 
Möglichkeiten. 

Dem Chemiker, der über die Vorstellungen der klassischen Strukturlehre 
hinauskommen möchte, und dem an organisch-chemischen Problemen interessierten 
Physiker darf das vorliegende Buch warm empfohlen werden. Förster. 


Manfred Richter, Grundriß der Farbenlehre der Gegenwart. Bd. 51 der Wiss. 
Forschungsber., naturwiss. Reihe, herausgegeben von Dr. RarHaeL Ep. Liese- 
Gang, Ffm. Dresden und Leipzig: Th. Steinkopff 1940. XII und 226 Seiten 
mit 120 Abbildungen und 18 Tabellen. Preis 15.— RM., Lw. 16.50 RM. 


Das Buch füllt im besten Sinn des Wortes eine empfindliche Lücke aus, denn 
trotz einer Menge von Publikationen zur Farbenlehre wurde eine zusammenfassende 
Übersicht in der deutschen Literatur vermißt, um so mehr, als die letzten Jahre 
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bedeutsame Neuerungen brachten. Auch die schönen Sammelberichte von Scarö. 
DINGER (in MÜLLER-PovILLeT, Lehrb. d. Physik 1926) und ScHoßeEr (Physik. Z, 
1937) genügten der Vielseitigkeit des Stoffes noch nicht. Unter bewußtem Ver. 
zicht auf die chemische Farbstoffkunde sowie auf die Psychologie und Ästhetik 
der Farben wird im vorliegenden Buch ‘das Gesamtgebiet der physiologischen, 
physikalischen und insbesondere der messenden Farbenlehre (unter teilweiser Mit- 
arbeit von Dr. INGEBORG SCHMIDT und Dr. ALBERT DRESLER) behandelt. Es ist 
dabei gelungen, nicht nur dem Laien eine vorzügliche Einführung in alle Probleme 
zu geben, sondern auch dem Fachkundigen ein: Nachschlagewerk, dessen Daten- 
sammlungen, knappe und klare Einzelschilderungen und gewissenhafte und gründ. 
liche Literaturverarbeitung es ihm zum treuen Kameraden machen werden. Als 
geradezu musterhaft muß anerkannt werden, daß nicht nur inhaltlich den neuesten 
Arbeiten zur Normung in der Farbmeßkunde ein breiter Raum gewährt wird, 
sondern wie auch in der äußeren Gestaltung (Zitiertitel, Ausdruckswahl, Folgerichtig- 
keit und Bezeichnungen der graphischen Darstellungen) die Normenrichtlinien zum 
gefälligen Gesamteindruck und zur Klarheit nicht wenig beitragen. Im übrigen 
verbietet die gleichmäßige gründliche Bearbeitung all der zahlreichen Sonder- 
probleme ein Eingehen auf Einzelheiten in einer kurzen Besprechung. Der Lisst- 
GanGschen Sammlung ist jedenfalls ein Baustein einverleibt worden, der ihr auf 
Jahre hinaus zum Schmuck gereichen wird. S. Rösch. 


Neue Bücher. 


E. Bamann und K.MyrsÄick: Die Methoden der Fermentforschung. (Leipzig: 
Georg Thieme.) Lieferung 7: 46.— RM. Lieferung 8: 41.60 RM. 

Wissenschaftliche Abhandlungen der deutschen Materialprüfungsanstalten, 2. Folge, 
Heft I: Kunststoffe, ihre Entwicklung, Normung und Prüfung. 174 Seiten. 
(Berlin: Julius Springer 1941.) 19.60 RM. 

A. RecknaGeL und E. Brüche: Elektronengeräte, Prinzipien und Systematik. 
447 Seiten mit 597 Abb. (Berlin: Julius Springer 1941.) 45.— RM. 

VDI-Richtlinien für Versuche an Verdampferanlagen. 27 Seiten. (Berlin: VDI- 
Verlag.) 4.50 RM. 

H. Harrr: Die Entwicklung der deutschen chemischen Fachzeitschrift. 144 Seiten 
mit 20 Abb. (Berlin: Verlag Chemie.) 4.80 RM. 

M. v. Lauer: Röntgenstrahlinterferenzen. 367 Seiten mit 120 Abb. (Leipzig: Aka- 
demische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges.) 32.— RM. 
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